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Scbwefelarsen in wäßriger LSsnng* 

Yon Hans Sohnlse. 

(J. L prokt. Ohem. ß], 26, 481 [1882].) 

Bekannilioh rermag Sdiwefelwaaserstoft eine rein w3£- 
lige Anflösung von araeniger Säure nicht oder doch nicht 
vollständig ausznfällen. Nach meiner Kenntnis ist Ber- 
zelins der Einzige, welcher die Frage nach der Ursache 
dieser auffallenden Erscheinung ine Auge gefaßt hat. We- 
nigstens ist die darauf bezügliche kurze Darlegung in seinem 
Lehrbuche*), die übrigens mehr dazu bestimmt scheint, zum 
Studium des Oegenetandes anzuregen, als denselben endgültig, 
zu erledigen, bis jetzt die einzige originelle geblieben. 

Berzelius berichtet, daß das durch Schwefelwasser- 
stoff gebildete Schwefelarsen in einem gewissen Qrade mit 
gelber Farbe in Wasser löslich sei, und daß man diese Lösung 
am besten durch Zerlegung wäßriger arseniger Säure mittelst 
Schwefelwasserstoff erhalte. Die Lösung sei indes wohl mehr 
als eine Suspension von durchsichtigen Teilen zu betrachten, 
da sich das Schwefelarsen aus ihr allmählich abscheide. 
Nach Versuchen von Pf aff **) sei zu vermuten, daJS im An- 
fänge der Einwirkung, des SohT^efelwasserstofts eine Verbin- 
dung von arseniger Säun mit Arsensulfüx entstehe. Wende 
man ssur Fällung einen Überschuß von Schwefelwasserstoff 
an, und lasse man hierauf die Flüssigkeit in einer versohlos- 
senw Flasche stehen, so erhalte man nur Arsensnlffir. Das- 
selbe finde statt,, wenn man die Lösung zuvor mit Salzsäure 
versetze, wejl dann die arsenige Säure von; dieser bis zu 
ihrer Zerlegung zurüokgehalten werde. 

Aus dieser Darlegung ist nicht mit genügender Klar- 
heit zu ersehen, ob Berzelius in der Entatehung eines Ozy- 
sulfuxrestes die Ursache für die Unvollständigkeit der Ausfäl- 
lu^ des Schwefelarsens aus neutralen Lösungen zu suchen 

WShlers Übersetzung 6. Aufl. Bd. IL S. 269. 

**) Dieselben scheinen nicht verQUCntlioht worden zu sein, 
p. KL a7. , • ■ 1 
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geneigt ist, oder ob er überhaupt nur die für Beurteilung . ■ 
dieser Frage ihm wichtig scheinenden Tatsaohen zu registrieren |! 

beabsichtigte. Das »Handwörterbuch der reinen und ange- 
wandten Chemie ” ist das einzige Werk, welches nächstdem 
die angeregte Frage berührt, und zwar geschieht dies mit 
den Worten: j : 

»Beim Sättigen gelöster arseniger Säure mit Schwefelwasser- i 

Stoff wird die Flüssigkeit gelb, ohne daß sich ein Meder- ' 
schlag bildet, so daß die nicht zersetzte arsenige Säure die s 

Absoheidung von der Flüssigkeit zu verhindern scheint* *) . J 

Die Unbestimmtheit dieser aus genannter Quelle herge- I ] 
leiteten Auffassung liegt klar zutage. Auch tragen die 1 

von Berzelius angeführten Tatsaohen keineswegs den Oha- ] 

rakter der Abgeschlossenheit an sich Warum — muß man j 

sich fragen — geht die arsenige Säure nicht bereits bei ein- V 
facher Sättigung ihrer wäßrigen Lösung mit Sohwefdwasser- 
stoff vollständig in Sulfür über und warum erat beim Stehen 
in geschlossenem G^äße? Worin beruht der im selben ] 

. Sinne wirksame Einfluß eines Zusatzes von Salzsäure? 

Welche Eigenschaften kommen der problematischen Yerbin- 
dung von arseniger Säure mit Arsensulfür zu, und wamm 
widersteht diese der weiteren Einwirkang des Schwefelwasser- 
stoffs? Auf alle diese Fragen bleiben wir ohne Antwort. 

Die bei der Zersetzung neutraler Lösungen von arseniger 
Säure durch Schwefelwasserstoff auftretenden Erscheinungen 
und Produkte sind eben niemals eingehender experimenteller 
Prüfung unterworfen worden. 

Bei den ersten Versuchen, durch eigenes Stadium tieferen 
Einblick in die hei dieser so einfachen Reaktion ins Spiel 
kommenden Verhältnisse zu gewinnen, bedi^te ich mich 
emer wäßrigen Auflösung kristaUinischer arseniger Säure, 
die im liter genau 10 g der letzteren enthielt. Leitet 
man in eine solche Lösung Sohwefelwaeserstoff ein, so färbt 
sie sich schon nach Eintritt weniger Blasen des Qases gelb; 
dann verliert sie m^ nnd mehr ihre Klarheit ; an der Ober- 
fläche bilden sich äußerst dünne, goldgelbe Häutchen, die 
in der bewegten Flüssigkeit untersinken xmd dann als zarte 
Flocken . ioL derselben kreisen, in der Ruhe aber ^ßtenteils 
zu* Boden sinken. Die mit Schwefelwasserstoff gesättigte 

*) Neues Hsndw. Bd. I S. 202. 
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Lösung ist rotgelb gefSirbt und trübe. Beim Filtrieren lauft 
sie auoh durch mehrfache Papierlagen unverändert trübe 
durch, wie es scheint, nur von dem erwähnten zartflockigen 
SuUür befreit, dessen Menge übrigens unbedeutend ist Sie 
betragt nach mehreren, mit Hilfe gewogener Asbestfilter aus-* 
geführten Bestimmungennurl — 1,6^/^ von denjenigen Quantität, 
die bei vollständiger Umwandlung der arsenigen Säure in 
Schwefelarsen entstehen würde. Das abfiltrierte Sulfur hat 
nach dem Trocknen taUdg-schuppige Beschaffenheit und läßt 
sich zufolge seiner feinen Zerteilung wie Talkpulver auf die 
Baut einreiben; im übrigen zeigt es alle bekannten Eigen- 
schaften des ArsentrisulfideB. 

Das trübe Aussehen der von ihm abfiltrierten Lösung 
scheint von einer überaus feinen, jedem Filter spottenden 
Suspension von Schwefelarsenteilchen herzurühren. Die 
Trübung ist jedoch nur eine scheinbare. Im durchfallenden 
Licht ist die Flüssigkeit vollständig klar, wie sich an den 
im Trichterhalse niedeifließenden Tropfen, am besten aber 
in Gefäßen mit planparallelen Wänden erkennen läßt Ihr 
trübes Aussehen im reflektierten Lichte aber verdankt sie 
einer ausgezeichneten Fluore8zen$^ vermöge welcher sie im 
auffallenden Lichte rötlichgelb und undurchsichtig, im durch- 
fallenden klar imd gelbrot erscheint Daß wir es hier nicht 
mit einer sogenannten falschen, durch Reflesdon entstandenen 
Fluoreszenz zu tun haben, wie wir sie an Flüssigkeiten 
beobachten, die äußerst fein verteilte feste Partikelchen ent- 
halten (z. B. an Gbldlösungen, die in stark verdünntem Zu- 
stande durch schweflige Säure reduziert wurden und im auf- 
fallenden Lichte braun, im durchfallenden blau und fast klar 
erscheinen), lehrt die mikroskopische Prüfung, bei der unsere 
Lösung ein gelbes klares Gesichtsfeld und durchaus keine 
festen Partikel erkennen läßt Stärker verdünnte Flüssige 
keiten besitzen die rein gelbe Farbe der Ealiumchromat- 
lösungen und in engen Gefäßen keone Fluoreszenz mehr. 
Dies mag der Grund sein, weshalb diese interessante Eigen- 
schaft bisher der Beobachtung entging. Berzelius glaubt 
die gelben Lösungen nicht als wahre Lösungen, sondern als 
Suspensionen von durchsichtigen Sohwefelarsenteilen betrachten 
zu müssen. Es gibt indes kein Kriterium einer wahren Lösung, 
das nicht bei diesen zu finden wäre. Selbst wenn, wie 
Berzelius als Grund für jene Bezeichnung angibt, das 

1 * 
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Sohwefelarsen aus der gelben Flüssigkeit aUmahlich nieder- 
fiele, so wäre dies noch, moht genügend, dersdben den 
OharaMer einer Losung abzuspreohen. 

Die mit Sobwefelwasaerstoff behandelte und übersobüssiges 
Gas enthaltende Flüssigkeit ist frei von arseniger Säure. Diese 
ist -vielmehr vollständig in Arsentrisulfid übergegangen, wie 
folgende analytische Bestimmungen beweisen. 

50 com der Arsenigsäurelösung von oben angegebenem. 
Gehalte wurden mit Schwefelwasserstoff gesättigt, filtriert, 
durch Einleiten von Kohlensäure vom überschüssigen Gose 
befreit und dann mit Brom bei Gegenwart von Alkali oxydiert. 
Aus der einen Hälfte der Lösung wurde dann die entstandene 
Arsensäure durch Magnesiummisohung, aus der anderen die 
Sehwefelsäure durch Ohlorbarium gef älli Dabei wurden erhalten : 

Atomgew.-Verh. 

0,8886 g Mg^ASgO, = 0,1880 g As. 26,07 2 

0,8818 „ BaSÖ^ = 0,1211 „ S. 87,84 8 

Die mit Schwefelwasserstoff gesättigte Flüssigkeit ent- 
halt also Arsen und Schwefel im Atomgewiohtsverhältnisse 
2 : 8 und ist mithin frei von arseniger Säure. 

Noch bequemer und schärfer ließ sich die Vollständig- 
keit der Umwandlung der arsenigen Säure in Arsentrisulfid 
auf folgende Weise erkennen. 

60 com der Arsenigsäurelösung wurden mit Schwefel- 
wasserstoff gesättigt nnd dann ohne vorherige Filtration in 
einer gewogenen Platinsohale auf dem Wasserbade zur Trockne 
verdampft Es blieb dabei ein Rückstand von Arsentrisulfid 
im Gewicht von 0,6208 g, während das in Aktion getretene 
Quantom von 0,6000 g As^O^ der Rechnung nach 0,6212 g 
SulfOr liefern mußten. 

So verwandelt denn der Schwefelwasserstoff eine neu- 
trale Auflösung von arseniger Säure in eine wäßrige 
löswng von Jrsenhnsulfid, Die Meinung aber, daß es nicht 
angegriffene arsenige Säure sei, welche die Absoheiduog des 
Sntturs in seiner bekannten unlöslichen Gestalt verhindere, 
ist eine irrige. 

Die wäßrige Sohwefelorsenlösung ist durch eine hohe 
Mrlehraft ausgezeichnet Bei einer Verdünnung von 1 : 10 000 
ist die Färbung im Literkolben weingelb ; auch die Fluoreszenz 
ist noch sehr deutlich und an die des Uranglases erinnernd. 
Eine Auflösung mit 1 Teil Arsentrisulfid in 100000 Teilen 
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Wasser zeigt im Literkolben imyerkennbar eine sehr liolit- 
gelbe Farbe und noch Spuren von Fluoreszenz, 

Das wasserlösliche Sohwefelarsen ist eine EoUoidsub-^ 
In einen durch Pergamentpapier abgeschlossenen 
Dialysator gebracht, UU3t die gelbe Losung die äu£ere Flüssig- 
keit auch nach wochenlangem Stehen noch völlig wasserhell, 
so daß nicht einmal Spuren zu diffundieren soheinexi. Aus 
einem Gemisch von Arsensulfür- und Arsenigsaurelösung 
diffundiert alle arsenige Säure durch die Membran hindurch 
und läßt reine Schwefelarsenlösung zurück. 

Die aus amorpher arseniger Säure bereiteten Lösungen 
gleichen übrigens den oben beschriebenen in allen StüokeiL 
Außer der relativ verdünnten ArsentiisulCidlösung, die 
zu den bisherigen Untersuchungen diente und deren Konzen- 
tration ungefähr 1 : 80 ist, wurden auch stärker konzentrierte 
Lösungen bereitet. Leitet man in eine wäßrige arsenige Säure, 
die — um einen ganz . bestimmten Fall zu wählen — im 
Liter 62,4 g enthält und demgemäß eine Konzentration von 
1 : 15 besitzt, Schwefelwasserstoff ein, so wird die Flüssig- 
keit binnen kurzem undurchsichtig und bedeckt sich mit 
schaumigen Atiftreibungen festen Sulffirs. Die mit dem Gase 
gesättigte Lösung geht leicht durchs Filter und läßt relativ 
geringe Anteile Sohwefelarsen von früher geschilderter Be- 
schaffenheit zurück. Sie hat dann ganz das Aussehen einer 
gelben Milch, ist indes keine Emulsion, denn in dünner Schicht 
(z. B, zwischen zwei Glasplatten gebracht) erscheint sie als 
gelbes durchsichtigeB Liquidum und auch unter dem Mikroskop 
völlig homogen. Schon in wenig dicken Schichten ist die 
Flüssigkeit opak, erlangt aber durch Verdünnen mit Wasser 
Durchsichtigkeit und läßt dann das Licht je nach der Konzen- 
tration mit gelber oder gelbroter Farbe duroL Sehr be- 
merkenswert ist, daß die durch Verdünnen konzentrierter 
Flüssigkeiten erhaltenen mit den direkt bereiteten Lösungen 
gleichen Konzentrationsgrades nicht in allen Eigenschaften 
übereinstimmen. Erstere stehen den letzteren an Duroh- 
siohtigkeit bedeutend nach und zeigen im reflektierten Lichte 
ein mehr oder minder reines Gelb, im Gegensatz zu dem 
rotgelben Farbtone, den direkt erhaltene verdünnte Lösungen 
besitzen. Es geht daraus hervor, daß die Eigenschaften 
konzentrierter Lösungen nicht bloß graduell von denen un- 
mittelbar gewonnener verdüxmter Lösungen verschieden sind. 
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Dampft maa übrigens eine verdünnte rotgelbe Lösung auf 
etwa ein Drittel ihres Volpns ein und verdünnt alsdann, 
wieder auf das ursprüngliche Volum, so treten beim Vergleiche 
der BO erhaltenen mit der ursprünglichen Flüssigkeit die er- 
wähnten Unterschiede gleichlaJls in sehr auffälliger Weise 
hervor. 

Der Konzentration der durch Behandeln wäßriger arseniger 
Säure mit Schwefelwasserstott gewonnenen Aisensulfürlösung 
ist durch die geringe Löslichkeit der arsenigen Säure in 
Wasser eine Grenze gesetzt Dieselbe läßt sich indes 
überschreiten, wenn man in der mit SchwetelwaBserstoft 
gesättigten Flüssigkeit neue Mengen von arseniger Säure 
auflöst, abermals Gas einleitet und das Verfahren mehrmals 
wiederholt, sobließUoh aber die Flüssigkeit von ausgeschiedenem 
festen Sullür befreit Die konzentrierteste Lösuirg, die ich 
auf solchem Wege zu erhalten vermochte, enthielt 87, 46°/» 
As,S, (6,7719 g in 18,0789 g Lösung), so daß also 1 Teu 
As,S, in 1,67 Teilen Wasser gelöst war. Sie gleicht einer 
intensiv gelben Milch, ist jedoch unter dem Mikroskop duxdh- 
sidhtig und klar. 

Die verdünnten weingelben Sohwefelarsenlösungen sind 
beständig, und auch die konzentrierteren verändern sich beim 
Stehen in gut verschlossenen Gefäßen nur wenig. In der 
Maren gelbroten Flüssigkeit, die zu den ersten Versuchen 
diente, erschienen einige Tage nach ihrer Bereitung zarte 
Flocken unlöslichen Sulfürs, denen gleichend, die bei der 
Darstellnng selbst entstehen; auf der Oberfläche aber er- 
schienen dünne Häutchen ausgeschiedenen Sohwefelarsens. 
Nach zweimonatliohem Stehen betrug die Menge unlöslich 
gewordenen SuUürs nur 0,65°/g von der Gesamtmenge. In 
vertikalen engen Böhren beginnt diese Lösung nach einigrä 
Zeit sieh von oben herein wenig, aber merkbar zu lichten, 
indem die gelbrote Farbe einem reinen Gelb und dieses wieder 
helleren Tönen weicht Nach unten zu gewinnt die Färbung 
an Tiefe und am Boden lagern eich geringe Mengen Schwefel- 
arsm ab. Durch Verdünnen konzentrierter Lösungen bereitete 
Flüssigkeiten derselben Konzentration unterliegen dieser Ver- 
änderung in weit höherem Grade;, sie sind also unbeständiger, 
und zwar um. so mehr, je konzentrierter die uisprün^ohe 
Lösung war. Auch konzentrierte Lösungen selbst scheiden 
.beim Stehen allmählioh unlösliches Sohwefelarsen ab. Da 
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diese Verändenui^ auch in sorgfältig gereinigten und zu- 
gesotunolzenen Böhren eintreten, so ist deren Ursache nicht 
in äufieren Einflüssen, sondern in den Eigensohaiten der 
Flüssigkeiten selbst zu suchen. Verdünnte weingelbe Lösungen 
von der Konzentration 1 : 600 sind nach nunmehr dreimonat- 
lichem Stehen ganz unverändert geblieben. 

Durch erhShte Tm^peratur werden die Sdhwetelarsen- 
lösungen ganz wenig beeinflufii Man kann sie stundenlang 
im Sieden erhalten, ohne dabei . merkliche Veränderungen 
wahrzunehmen — abgesehen von einer steten, jedoch quan- 
titativ sehr unbedeutenden Entvricklung von Sdhwefelwaeaer- 
stoff, die von der Zersetzung des Sulfurs durch Wasser her- 
rührt Die denselben Gegenstand betreffende Angabe in 
B.oses „Handbuch der analytischen Chemie“ : „Sdhwefel- 
. wasserstoffwasser bringt in der wäBrigen Auflösung (der 
arsenigen Säure) eine gelbe Färbung und nach längerer Zeit 
oder beim Erhitzen einen Niederschlag von Dreifach-Schwefel- 
arsen hervor“ muB darrun insofern bestritten. werden, als 
der freiwillige Zerfall der Lösungen überaus lange Zeit be- 
ansprucht und bei starker Verdünnung überhaupt nicht ein- 
zutreten scheint, dafi aber namentlich die Erhitzung von 
keinem merkbaren Einflüsse auf die Absdheidung unlöslichen 
Sulfürs ist 

Bei firmoiOigem Tmbmsten hinterlässen die Schwefel- 
arsenlösungen einen glänzenden Firnis von gelber oder gelb- 
brauner Farbe, der aus reinem Arsentrisulfid besteht Dampft 
man verdünnte Lösungen (1 : 100) aut dem Wasserbade ein, so 
besteht der Rückstand aus dünnen zuaanunengerollten Häutchen 
von hellziegelroter Farbe, die beim Zerreiben ein hodhgelbes 
Pulver geben. Wird während des Verdunstens wiederholt 
neue Lösung zugegeben, oder unterwirft man konzentrierte 
Flüssigkeiten der Verdampfung, so bleibt das Schwefelarsen 
in Gestalt rotgelber bis rein gelber Stückchen von glänzendem 
muscheligen Bruche zurück. Alle diese Rückstände bestehen 
aus reinem wasserfreien Tiisulfld und sind auch dann, weim 
sie durch Verdunsten im Vakuum erhalten wurden, in Wasser 
unlöslich. Mit der Verdunstung des Lösungsmittels geht 
also unter allen Umständen auch die Löslichkeit des Sutfürs 
verloren. 

Fein verteilte amorphe Kohie,. die bekanntlioh viel ge- 
löste Substanzen, ihren Lösungen entzieht, namentlich aber 
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Pigmente an sieh reißt, vermag auch SchwefelarBenlösungen 
zu entfärben. Tierkohle, welcher diese Eigenschaft in be- 
sonders hohem Grade innewohnt, schlagt schon in der Kälte, 
weit rascher aber beim Kochen, den gesamten Gehalt an 
Schwefelarsen nieder — und zwar auch dann, wenn sie 
durch Auakoohen mit Salzsäure vom größten Teile ihrer 
anorganischen Bestandteile, jedenfalls aber von sämtlichen 
etwa vorhandenen wasserlöslichen Stoffen befreit worden war. 
Dies sei ausdrücklidh bemerkt, weil nur in solchem Falle 
die Auafäillung des Sulfurs der Flä.ohenanziehung der Kohle 
zugeschrieben werden kann. 

Denn nidit nur freie Sämren^ sondern auch östliche Säbie 
mannigfacher Art sind imstande, dos lösliche kolloide 
Sohwefelarsen in die gewöhnliche unlösliche Modifikation 
überzufuhren. Es ist darum zur Ausfällung des Arsentri- 
auMds aus einer Lösung von arseniger Säure mittelst Schwe- 
felwasserstoff keineswegs nötig, daß diese sauer sei; es ge- 
nügt vollständig, wenn sie neben arseniger Säure gelöste 
Salze enthält Die Salze sind nun — ebenso wie die ver- 
schiedenen Säuren — in ihrer Einwirkung auf Schwefel- 
arsenlösungen einander durehaus nicht gleichwertig. Daß 
Salzsäure, Schwefel- und Salpetersäure schon in verdünntem 
Zustande die gelben Flüssigkeiten ausfäUen, ist langst be- 
kannt; andere Säuren vermögen dies nur in stark konzen- 
triertem Zustande, und noch andere sind völlig wirkungslos. 
Ähnliche Unterschiede ergeben sich, wenn man die Fähig- 
keiten der Salze und anderer löslicher Stoffe, das Arsen- 
Bulfur aus seinen Lösungen abzuscheiden, miteinander ver- 
(pleicht . . 

Um durch Mwittebmg von Zählmtoerkn ein bestimmtes 
Bild von der Größe dieser Differenzen zu gewinnen, wurden 
zunächst Lösungen bereitet, die in je 100 ccm genau 10 g 
der betreffenden Substanzen enthielten. Diese Lösungen 
wurden dann aus einer Bürette allmählich zu je 100 com 
einer Schwefelarsenlösung hinzügefügt, die in diesem Vo- 
lumen 1 g ASgSg enthielt, — und zwar so lange, bis 
vollständige AuEdällung eingetreten war. Die in dieser 
Bichtong. angestellten Versuche wurden indes bald, wieder 
aufgegeben, denn es stellte sich heraus, daß der Punkt, wö 
die Absöh^ung des SuUürs gerade beendet war, sich nicht 
mit befriedigender Schärfe treffen /ließ. Gibt man nämlioh 
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die SalzlöBungen tropfenweise seht SohwefelarsenlösnDg hinzu, 
so beobachtet man folgende Erscheinungen. Anfangs bleibt 
die gelbe Flüssigkeit ganz unverändert; dann wird sie all- 
mählich und ohne scharfen Übergang trübe und endlich zu 
einer undurchsichtigen gelben Emulsion. Das ausgeschiedene 
Schwefelarsen bleibt hartnäckig in der Flüssigkeit suspendiert 
und kann weder durch Kochen noch durch heftiges Schütteln 
zum Absetzen gebracht werden. Es verhält sich demnach 
wie der äußerst fein verteilte Schwefel, der bei der Reaktion 
von Schwefelwasserstoff auf schweflige Säure in rein wäß- 
riger Lösung entsteht, oder wie so mancher andere fein ver- 
teilte Niederschlag, der sich bei Abwesenheit gelöster Salze 
lange in der Flüssigkeit schwebend erhält Die Abscheidung des 
Schwefels in flockiger Form • geschieht leicht auf Zusatz 
von Salzlösungen — eine Tatsache, die Schafft und SeBng 
beim zweiten Teile ihres Verfahrens zur Regeneration des 
Schwefels aus Sodarückständen praktisch verwertet haben, 
indem sie Schwefelwasaerstott und schweflige Säure in Ghlor- 
kalzium- oder Ghlormagnesiumlösungen aufeinander ein- 
wirken lassen. So bedarf denn auch die bei der Ausfällung 
von Arsensulfürlösungen auf geschildertem Wege zunächst 
entstehende Emulsion eines weiteren Zusatzes an ausfällender 
Lösung, damit sich das Sulfür zusammenballe und die Flüs- 
sigkeit klar werde. Das schließlich im ganzen verbrauchte 
Lösungsquantum hat dann teils zur Überführung dos kol- 
loiden Schwefelaxsens in die unlösliche Modifikation, teils 
aber dazu gedient, die Emulsion der letzteren zu zerstören. 
Den Moment aber zu erkennen, wo jene Funktion gerade 
beendet ist und diese eben begiimt, ist ein Ding der ün- 
möglichheii 

War es demnach auf diesem Wege nicht möglich, 
brauchbare Resultate zu gewinnen, so führten dagegen fol- 
gende Erwägungen zu einer guten Methode, die quantitativ 
verschiedene Wirksamkeit gelöster Stoffe gegen lösliches 
Sohwefelarsen in Zahlen zu fixieren. Bei jenen ersten Ver- 
suchen waren gleiche Volumen derselben S(hwefelarsenlösung 
mit Auflösungen von Salzen und Säuren desselben Konzen- 
trationsgrades bis zur völligen Ausfällung titriert worden. Die 
Versuchsbedingungen lassen sich nun derart abändem, daß 
man die Konzentration der fällenden Flüssigkeit variabel 
gestaltet, das Volum der Arsensulfürlösung aber so klein 
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wählt, dofi man es dem der Solzldaung gogonübor vorniich- 
lässigen wobei denn auch die Menge des vorliandouen 
Axsensullnrs außer acht gelassen wurden darf. Die Auf> 
gäbe gestaltet sich dann derart, daß für jode lösliche Sub- 
stanz der Ter^mmgsffrod zu emiüdn int, bei dom ihre 
ßBende Wirlaamlceit gerade aufhört. Diese Grunzverdfiunuiig 
gibt das Qontitätsverhältnis zwischen Substanz und 

Wasser an, bei dem die fällende Energie der crsterou durch 
das Bestreben des Wassers, den kolloidalen Zustand des 
Sdhwefelarsens zu erhalten, gerade im Gloiuhguwiulit orhultttu 
wird. Je verdünnter die zur Fällung uoidi gonügundo Auf- 
lösung einer Substanz ist, um so kräftiger muß die Ein- 
wirkung sein, die sie auf das lösliche Sulfur ausübt. Drücken 
wir die verschiedenen Verdüunnngsgrado in üblieher Weise 
durch Proportionen derart aus, daß wir die Menge der ge- 
lösten Stoffe = 1 setzen, so sind die das zugehörige Wassor- 
quantum betreffenden Zahlen den Fällungsouerglon (es sei 
der Kürze wegen gestattet, für die folgenden Erörterungen 
diese Bezeichnung beizubeholtou) direkt proportional. 

Zur Aulsuohiuig der Oronzvordüniutng einer Substanz 
ist oft eine lauge Reihe von Einzelvorsuclion notwendig, boi 
denen in systematisclier Folge Lösungen vorHchiodemv Kon- 
zentration auf ihr Verholten gegen Arsonsnlfür zu prüfen 
sind. Bei jedem dieser Versuche wurden otw'a 10 ccm der 
Lösung eines Stoffes im Roagenzzylindor mit zwei bis drei 
Tropfen Sohwefelarsenlösung versetzt. Daboi wird diese ent- 
weder sofort getrübt oder sie bleibt klar und nimmt dnim 
eine gelbe Färbung an. Im letzteren Falle intiß der Vursach 
mit einer stärkeren Konzentration wiederholt wurden; im 
ersteren aber bereitet man mit Hilfe der zu konzeliitrierten 
Lösung verdünntere imd lernt so durch fortgosotztos syste- 
matis(äes Probieren den QrenzvordüunungHgrad in immer 
engeren Grenzen, endlich aber ihn selbst kennen. 

Der Eintritt der Ausfällung ist jedoch außer von dem 
Verdfinnungsgrade der Lösungen no<äi von einigen anderen 
Faktoren abhängig, doron Einfluß immer der gleiche sein 
muß, wenn man brauchbare Vorgloiohswerte orhelton will. 
Die Wirksamkeit dieser Faktoren läßt sich am besten an 
einem Beispiele demonstrieren. Verdünnte Schwefolsäure mit 
9,8 g H,SO^ im Liter (Zehntel-Honnalsäure) fällt die zu- 
getröpfte ArsensuJffirlösung sofort aus; eine solche von drei- 
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dünnung, • d. h. mit 8,267 g B^SO* im Liter, 
auf Zusatz der gelben Lösung auch bei län- 
öu klar. Bei sehr heftigem Durohsohütteln wird 
sck-wach getrübt, und die gleiche Veränderung 
Doitn. Kochen. Schüttelt man die heiße Flüssigkeit 
eo wird die Trübung immer stärker; endlich 
tlae Sulfür zusammen und sinkt in der wasser- 
nd öix Lösung zu Boden. Ist man aber der Grenz- 
( xi&lier, enthält z. B. die Säure 8,6 g H^SO^ 
30 xvird die anfangs entstehende klare gelbe Lö- 
t beim Stehen trübe, und zwar sind die Erschei- 
Part, daß die gelbe Farbe in eine rotgelbe und 
aruiia in eine gelbrote übergeht, während die an- 
^®^^^^ene Pelluzidität mehr und mehr abnimmt 
lüssigteit schließlich ganz undurchsichtig wird. 
J dieser Umwandlung begriffenen Lösungen 

Im X>xirchsohütteln sehr rasch unlösliches Sulfür aus. 
)r A.xi8fäilung des löslichen Arsenaulffirs sind also 
pra-ttir, mechanische Bewegung und Zeit von sehr 
• Wenn auch geringerem Einfluß als der Verdün- 
der zur Fällung dienenden Flüssigkeit Um nun 
■ob Dichtungen alle jene Faktoren in gleichem Maße 
B Icommen zu lassen und ihren TWrifinfi damit zu 
naxiB man immer unter gleichen äußeren Um- 
>eiten. So wurde denn für die unten vorzeichneten 
ts diejenige Verdünnung ermittelt, bei welcher 
KlLlhe zugesetzte, durch einmaliges Umkehren des 
S6S verteilte Schwefelarsenlösung in den ersten 
m zxiir Gelbfärbung hervorruft, binnen fünf Se- 
nr 'I'rübung erzeugt 

mf solche Weise ermittelten und aut .kristall- 
i Bub Stanzen bezogenen Grenzverdünnungen waren 
de : 


. . . 1: 

656 

KcJiumsTiliat • 

. 1; 76 

0 • . 1: 

276 

NattinioBiilfat 

. 1: 129 

rc . : 1: 

255 

AimnonitunBTilfat 

. 1: 188 

aure(SOjl: 

188 

Kalzititnflultat • 

. 1: 2780 

. - . 1: 

66 

UagnesiTmisiiUat 

. 1: 2680 


26 

ZintoraUat . . . 

. 1; 8880 

. - . 1: 

0,18 

Maagaasnlfat . .1: 2860 
NicdcelsnUat ,. . . 1: 8440 
msenaiiUat CB'eSOj 1: 2880 
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Alumimumsulfat . 1:52600 Anunomumiiitrat . .1: 188 

ThalliumBulfatri’iaSO*)!; 799 Baiiumnitrat . ... 1: 2080 


Slaliuinchlorid . .1: 187 
KaHumbromid . .1': 103 

Slaliumjodid ... 1: 56 

Lithiumohlorid . .1: 127 

Natriumohlorid . .1: 212 

Ammoninmohlorid . 1: 207 
Bariumchlorid . . 1: 2660 
EaMumohlorid . .1: 4870 
Magneaimnolilorid . 1:10000 
Bisenohloiid . . . 1:50000 
Aluminlnmolilorid . 1:88000 
Ohxomohloiid . . 1:20000 


Kaliumohiorat ... 1: 88 

KalziumhydTokorbonat 1: 8120 
Kaliumtartarat ... 1: 85 

Kfldiumozalat ... 1: 81 

Natriumazetat ... 1: 78 

Harnstoff 1: 25 

Eenoammoniumsulfat 1 : 1160 
Kaliumaluminiumolaun 1 : 50000 
Kaliumeiseualaun . . 1:55500 
Kaliumohromalaun . . 1 : 25000 


Kaliummitrat . . 1: 84 Ferrocyankalium . . 1: 67 

Natriumnitrat . .1: 117 Ferridoyankalium . . 1: 81 

Elalte konzentrierte Auflösungen von Borsäuret arseniger 
Saure, WeinsäpUre, Benzoesäiure, Salizylsäure, Biohrzuoker, 
Ohloralhydrat, sowie absoluter Alkohol und Glyzerin misohen 
sich mit der Arsensulfürlösungi ohne sie sonst zu verändern; 
einige yon diesen Stoffen, wie Borsäure und BenzoSsäuro, 
wirken auch in heißem konzentrierten Zustande nicht fällend 
eiiL Kohlensäure läJ3t gleichfalls kalte und heiße Lösungen 
völlig klar*). 

Die Fällungsenergien verschiedener Substanzen weichen 
demnach im hohem Grade voneinander ab; sie sind bei 
einigen auch im konzentriertesten Zustande gleich Null, bei 
anderen dagegen so bedeutend, daß sie noch bei Verdün-- 
uungen von 1 : 50000 zum Ausdruck gelangen. Auf Grund 
der ermittelten Grenzverdünnungen läßt sich leicht berechnen, 
welche Mengen Schwetelorsen aus den gelben Lösungen 


Viele andere Stoffe, und nicht nur solche alkalischer Natur, 
wirken chmiBok ein. Ohne die betreffenden mannigfaltigen Be* 
aktionen' an dieser Stelle eingehender zu berücksichtigen, will ich 
nur andeuten, daß Kaliumpermanganat nnd »biohromat dieArsen* 
sulfürldsungen oxydieren, sowie daß Salzlösungen, die Metalle der 
Sohwefelwasserstoffgruppe enthalten, Niederschläge erzeugen, die 
zum Teil' wahrscheinlich Snlfosalze sind. Übrigens wirken auch 
fein zerteilte Metalle, Metalloxyde und nnlösHohe Salze ohemisoli 
auf SchwefelarBenlösungen ein. ünlösliohes , frisoh gefälltes Sul* 
für Boheint in allen FlUUien derselben Umsetzungen fähig zu sein. 
Weitere Mitteilungien behalte ich mir vor. 
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yersohiedener Eonzentratioiien durch 1 G^wiohteteil irgend- 
einer Substanz niedergeschlagen werden können — oder 
auch welche Menge der letzteren in einer Arsenigsäure- 
lösung vorhanden sein muß, damit Schwefelwasserstott aus 
derselben Sultür niederschlage. 

1 mg Eisenchloiid wirkt noch bei Anwesenheit von 
60 000 mg Wasser auf lösliches Sulfür fällend ein. Bei Ver- 
wendung einer Sohwefelarsenlösung von der Konzentration 
1 : 60 wird darum 1 mg Eisenchlofid gerade noch die in 
60 Gcm vorhandene Menge Sulfur, d. L 1000 mg, auszufällen 
imstande sein. — Das mit weit geringerer Fa^ungsenergie 
begabte Ealiumchlorid verliert seine Wirkungsfähigkeit bereits 
dann, wenn es mit der 137 fachen Menge Wassers verdünnt 
ist; 1 mg dieses Salzes vermag darum höchstens 0,187 ccm 
jener Arsensulfürlösung und mithin die in diesem Volum 
enthaltene geringe Quantität von 2,74 mg As^S^ niederzu- 
schlagen. 

Aus einer Schwefelarsenlösung von der Konzentration 
1 : 60 fällt darum 

Eisenchlorid das lÖOOfache, 

Kaliumchlorid „ 2,74faohe 
des eigenen Gewichtes an ArsentrisuUid aus. 

Es hätte vielleicht dieser vergleichenden Umrechnungen 
nicht bedurft, um nachzuweisen, daß die FaUungsenergien 
in keiner Beziehung zu den Molekulargewichten stehen. Da- 
mit wird lediglich bestätigt, was nach allen beobachteten 
Tatsachen nicht anders erwartet werden konnte, — daß 
wir nämlich in der Absdieidung des SchwetelairsenB aus 
Lösungen nicht die Wirkung chemischer Verwandtschaften 
zu erblicken haben. 

Trotzdem walten zwischen der Größe der FäUungs- 
energien und der chemischen Zusammensetzung der ver- 
schiedenen Substanzen und namentlich der Salze zweifellos 
Beziehungen ob, die allerdings zurzeit noch in Dunkel ge- 
hüllt sind. Schon ein flüchtiger vergleichender Blick aut 
die ermittelten Zahlenwerte offenbart gewisse Regelmäßig- 
keiten, die in manchen Biohtungen so durchgreifender Natur 
sind, daß die Versuchung nahe liegt, sie zu Gesetzmäßigkeiten 
zu erheben. Andeutungen derselben traten schon nach 
Ermittelung weniger Werte hervor, was mich veranlaßte, durch 
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Beruokaiohtigang einer ziemlich beträchtlichen Menge von 
Stoffen und namentlich von Salzen ein zur Formnliemng 
Jener Regelmäßigkeiten genügendes Beobachtungsmaterial zu 
sammelou 

Die Fällungsenergie der mit schwachen Affinitäten be- 
gabten anorganischen Sauren ist im allgemeinen weit ge- 
ringer als die der stärkeren, sinkt sie doch bei Borsäure, 
arseniger Säure und Kohlensäure sogar auf Null herab. Die 
organischen Säuren sind fast ohne Ausnahme gleichfalls 
nicht imstande, Schwefelarsenlösungen niederzuschlagen. 
Auch andere organische Stoffe müssen im allgemeinen als 
hierzu unfähig bezeichnet werden. 

Durchgreifendere Regelmäßigkeiten treten uns entgegen, 
wenn wir die für Salze ermittelten Grenzverdunnungen ver- 
gleichen. 

Als erste und wichtigste Regel ergibt sich zunächst, 
daß die Fällungsenergie der Salze vorzugsweise durch die 
Natur des Metalls bestimmt wird und nur zuweilen und in 
nur geringem Grade von der Natur der Säure abhängig zu 
sein scheint. Dies geht am klarsten daraus hervor, daß 
die Salze eines und desselben Metalles bezüglich ihrer 
Fällungsenergie relativ wenig Abweichungen zeigen, gleichviel 
ob die Säure organisch oder anorganisch, mit hoher oder 
verschwindend geringer Fällungsenergie begabt ist 

Die AlkalisaJize oder — wenn wir die freien Säuren 
diesen anschließen wollen — diejenigen Salze, deren metal- 
lische Elemente einwertig sind, besitzen die kleinsten Ener- 
gien; und zwar ist von den Verbindungen einer und der- 
selben Säure das Kalhimsalz ausnahmslos mit der schwäch- 
sten, die Säure selbst mit der stärksten Kraft ausgestattet, 
während das Natrium- und Ammoniumsalz zwischen beiden, 
zueinander aber in keinem bestimmten Verhältnisse stehen. 
Weit beträchtlicher ist die Fällungsenergie bei den Salzen, 
die zweiwertige Metalle enthalten, ohne daß unter diesen 
selbst eine bestimmte Reihenfolge obwaltete — am größten 
aber bei den Salzen dreiwertiger Metalle, d. h. bei den 
Eisenoxyd-, Ohromoxyd- und Tonerdeverbindungeh, von denen 
wiederum die Ohromoxydsalze eine etwas niedrigere Stufe 
einzunehmen scheinen ^s die übrigen. Auch nicht eine 
Zahl widerspricht dieser Regel, und die Differenzen zwischen 
den Fällungsenergien der Glieder dieser drei Gruppen von 
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Salzen sind so beträohtUoh und Übergänge von der einen 
zur anderen fehlen so vollständig, daß in dieser Ghruppierong 
durchaus keine Willkür liegt. 

Für Doppelsalze mit Metallen von verschiedener Wertig- 
keit gilt ohne Ausnahme der Satz, daß sie sich me Salze 
des MetaJles von der höheren Valenz verhalten. Das schwefel- 
saure ESsenoxydulammon schließt sich, was seine Fällungs- 
energie betrifft, nicht dem Ammohium-, sondern dem Eisen- 
oxydulsulfat an, und die Alaune besitzen dieselbe hohe 
Fähigkeit, Schwefelarsenlösungen auszufällen, wie die ein- 
fachen Salze der in ihnen enthaltenen trivalenten Metalle. 
Interessant ist, daß die Ferro- und die Fenidoyanverbindung 
des Kaliums auch von diesem Q^siohtspuhkte aus nicht als 
Doppelsalze erscheinen; ihre geringe Fällungsenergie verweist 
sie auf das unzweifelhafteste in die Reihe der einfachen 
Ealiumverbindungen. 

Die Natur der nichtmetallischen Bestandteile ist, wie 
erwähnt, auf die Fällungsenergie der Salze von nur geringem 
Einflüsse — immerhin aber bezüglich der Chloride, Sulfate 
und Nitrate, für welche die meisten Beobachtungen vorliegen, 
ganz unverkennbar. Die Tabelle lehrt, daß ein jedes Chlorid 
mit höherer FäUungsenergie begabt ist, als das Sulfat und 
das Nitrat desselben Metalles. Diese Regelmäßigkeit ist 
eine ganz durchgreifende, wahrend das Verhältnis zwischen 
Salpeter- und schwefelsauren Salzen etwas schwankt 
Dementsprechend nimmt auch die Ohlorwasserstoffsäure mit 
ihrer hohen Energie eine isolierte und höhere Stellung ein^ 
als die mit geringerer und etwa gleicher Wirkungsfähigkeit 
begabten beiden anderen Säuren. Der Einfluß der Säuren 
ist freilich nur in diesem sehr bescheidenen Umfange be- 
merkbar; was die fast völlig unwirksamen organischen Säuren 
betrifft, so scheint er überhaupt nicht zü existieren; denn 
die Fällungsenergie des oxalsauren und weinsauren Kaliums 
übertrifft sogar die des Sulfats um ein Geringes. 

Alle diese erwähnten eigentümlichen Regelmäßigkeiten 
verdanken wohl kaum dem bloßen ZSufall ihre Existenz. 
Ähnlichen Zahlenverhältnissen begegnet man übrigens noch 
an einer anderen Stelle, nämlich in Stingl und Morawskis 
Arbeit: »Über die Gewinnung von Schwefel aus schwefliger 
Säure und Schwefelwasserstoff“ •), Wirken diese beiden Gase 


^ Dieses Journ. [2], 20, 276. 
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in rein wäSiiger Lösung aufeinander ein, so entsteht eine 
Sohwetelemnlsion, die sich lange unverfindert hält, während 
bei Gegenwart von Mineralsäuren und Salzlösungen aller 
Art der Schwefel flockig ansgeschieden wird. Ganz anders 
verhalten sich die organischen Körper ; weder Zucker und 
GlTzerin, noch Oxalsäure, Weinsäure und Essigsäure schlagen 
den Schwefel nieder, während die Salze der drei Säuren, 
welche eine anorganische Basis enthalten, Ausfällung be- 
wirken. Die genannten Autoren haben nun gefunden, daß 
zum vollständigen Ausfällen derselben Schwefehnenge sehr 
verschiedene Mengen verschiedener Salze nötig sind, die sie 
derart ermittelten, daß sie je 100 oom einer und derselben 
Schwefelemulsdon mit lOOproz. Salzlösungen bis zur deutlichen 
Abscheidung des Schwefels titrierten. Die Bestimmungen er- 
streckten sich auf zwölf Salze und führten zu dem — aller- 
dings in jener Arbeit nicht hervorgehobenen — Ergebnisse, 
daß die Alkalisalze weit weniger energisch auf die Sohwefel- 
emulsion einwirken, als die Salze des Magnesiums und der 
alkaUschen Erden, während die Ammoniumverbindungen, 
mit Ausnahme des Karbonates, sich als so träge erweisen, 
daß sie den Alkaliverbindungen gegenüber eine isolierte 
Stellung einnehmen. Zur Ausfällung der in je 100 ccm 
derselben Emulsion vorhandenen Schwefehnenge wurden ver- 
braucht; 


von 

einer 

lOproz. Ammoniumchloridlösung 27,5 com 

9 

8 

10 

, Kalium«)hloiidl5sung 

9,5 „ 

8 

8 

10 

, Natriumohloridlösung 

8,2 , 

8 

8 

10 

, Magnesiumohloridlösung 

2,0 , 

8 

« 

10 

, Kalziumohloridlösung 

1,6 , 

8 

8 

10 

„ Bariumbhloridlösnng 

1.5 , 


Durch gleichzeitige Ermittelung des spez. Gewichtes der 
verwendeten Salzlösungen landen jene Autoren, daß inperhalb 
gewisser Salzreihen, also z. B. bei den Chloriden, von jener 
Salzlösung eine geringere Menge zur EäUung des Schwefels 
erforderlich ist, die bei gleichem prozentisoben Gehalte an 
Salz die größere Dichte hat Im Einklänge hiermit und an 
der Etand miskroskopischer Prüfung erklären sie den . 
physikalischen Vorgang der Absoheidung des Schwefels derart, 
daß sie eine Diffusion der Lösungen in das Innere der in 
der Emulsion schwebenden Schwefelbläschen annehmen, durch 
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welche die Kugelgestalt zerstört und die Bildung größerer 
Atomkomplexe ermöglicht werde, worauf da^ die flockige 
Abscheidung des Schwefels erfolge. 

Die in ihren Resultaten so ähnliche Wirkung der ver- . 
schiedenen Salzlösungen auf Bchwefelemulsion wie auf das 
kolloide Arsentrisulfid veranlaßte mich, über diesen Teil der 
Abhandlung Stingl und Morawskis etwas eingehend 
zu berichten — in der Meinung, daß zwischen beiden Er- 
scheinungen vielleicht ein innerer Zusammenhang bestehe. 
Die bis auf wenige Punkte analogen DiEferenzen in den 
Fällungsenergien löslicher Substanzen deuten einen solchen 
sehr entschieden an. Im übrigen scheint es sich hier freilich 
um sehr heterogene Objekte zu handeln. Denn ebenso be- 
stimmt jene Forscher in Harmonie mit früheren ^gaben 
Sobrero und Selmi's*) der Schwefelmilch die Natur 
einer wahren Lösung absprechen, dieselbe vielmehr als eine 
Suspension winziger Bläschen erkannten, — ebenso bestimmt 
muß ich betonen, daß die mikroskopische Prüfung die 
fluoreszierenden Lösungen des Schwefelarsens aller Konzen- 
trationsgrade als vollkommen homogen, als völlig frei von 
gesonderten Partikeln erkennen läßt^. Auch wird niemand, 
der die verdünnten gelben Flüssigkeiten erblickt, ohne die 
Ursache der Färbung zu kennen, daran zweifeln, daß die- 
selben wahre Lösungen seien. Konzentrierte Flüssigkeiten 
machen freilich um so mehr den Eindruck von Suspensionen 
ungelöster Teilchen, je höheren Gehalt sie besitzen. Für 
ihre Natur als Lösxmg spricht der mikroskopische Befund, 
gegen dieselbe der Umstand, daß sich in engen vertikalen 
Röhren die Wirkung der Gravitation auf das Sulfur geltend 
macht, so daß nach längerer oder kürzerer Frist von oben 
her Aufhellung der Flüssigkeit beginnt und allmählich weiter- 
schreitei Wie erwähnt, macht sich dieser Zerfall um so 
weniger geltend, je verdünnter die Flüssigkeiten sind; bei 
hohen Verdünnungagraden scheint er überhaupt nicht mehr 
einzutreten. Höchst auffällig ist auch die Verschiedenheit 
der beim Verdünnen konzentrierter Lösungen entstehenden 
und der direkt bereiteten Flüssigkeiten von demselben Ge- 
halt, namentlich aber die bei ersteren so viel größere Unbe- 
ständigkeit Daß indes auch sie nicht Suspensionen des 


Gmelin-Kraut 6. Aufl. BdLI (2) S. 166. 
0. EL 217. 
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uDiaslicheii Sulfars smf geht ““ ^^?as^eiten trübe 
daß die mehr oder mmder p^imdeu SaMösimg 

md unduroheiohtig wden, eobald ““ ® charaMer einer 

oder freie Säure zufngt, und damit erst zerleete 

Suapeneion erhalten. Prüft man eine Ste 

Lösung unter dem Mikroskop, so *. 

iininnlinh gewordene Sulfür als feine KörnelimÄ 
sonst homogenen gelben Flüssigkeit „„ir=u„i. uo 

Die Forderung, neben dem als absolut b^ 

kannten ArsentriEralfld noch eine zweite f 

fikation dieser Verbindung anzuerkennen, vaeiieicnt 

■Widerspruch stofien und zunächst dazu f'uliren, den gegen 
das Vorhandensein wahrer Lösungen spreoliönd^ Tate en 
besonderes Gewicht beizulegen; vielleioht axioli dazu, der^- 
schauung Berzelius*, die gelben Plüßsig^®!^^ seien Sus- 
pensionen durchsiohtiger Teilchen, beizupflio^"^ 

Die Annahme der Existenz eines löslichen S^weim- 
arsens ist an sich nicht absurd. Da« Sui™ reiht sich 
damit der Zahl derjenigen Körper an, die wir in mehreren 
mit verschiedenen physikalischen Eigens oh.aJten begabten 
Modifikationen kennen; dem Gyan, dem Solx'wefel, dem Phos- 
phor XL a. m. Die chemisch in Jeder Beasieliung identischen 
Moleküle dieser Körper sind eben fähig, eicli. na^ verschie- 
denen Gesetzen zu orientieren oder zu Molekülaggrega^ 
von verschiedener Größe zusammenzutre'ten. Bekanntlijsh 
vermögen die der flinftTi Modifikation eigenimmlichen Molekül- 
gmppen durch Einflüsse mannigfacher Art in solche der 
anderen Modifikation überzugehezL Fällt ein Sonnenstrahl 
in eine Auflösung des Schwefels in Scliwefelkohlenstoff, so 
findet in seinem Bereiche augenblicklich Alb Scheidung unlös-* 
liehen Schwefeite statt, und in ähnlicher Weise wirkt das 
Licht auf Losxingen des weißen Phospliora. Daß auch 
Temperaturveränderungen Übergänge aus eimem molekularen 
Zustande in den anderen bewirken^ ist gleiolafaUs allbekannt« 
Wir keimen indes auch Substanzen, deren durch Löslioh- 
heit in Wasser charakterisierte Modifikation gleich dem lös- 
lichen Arsentrisulfid schon durch bloße Bernhrnng mit fremden, 
in Lösung befindlichen Stoffen in die unlösliche Modifikation 
übergehen^ und die damit ebenfaUs die Fähigkeit, in den 
vorigen Zustand zurückzukehren, vollständig verlieren. Die 
durch Dialyse gewonnenen koUo^en Lösungen des Eisen- 
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oxydhydrates und des Tonerdehydrates sowie der Eiesel- 
säure gelatinieren in Berührung mit gelösten Substanzen 
mannigfacher Art, indem sie in den unlöslichen Zustand 
ubergehem Das kolloide Eisenoxydhydrat wird durch Spuren 
von Schwefelsäure, von Alkalien und Alkalisalzen koaguliert, 
durch Siedehitze aber nicht verändert. Das lösliche Eiesel- 
säurehydrat gesteht in konzentriertem Zustande schon nach 
kurzer Zeit freiwillig zu einer dicken gallertartigen Masse; 
dasselbe findet bei verdünnten Lösungen momentan statt, 
wenn man zu ihnen eine Spur von kohlensaurem Natron 
oder konzentrierte Salzlösungen hinzusetzt oder Kohlensäure 
in dieselben einleitet. Ausgedehnte Erfahrungen liegen über 
die Einwirkung gelöster Substanzen auf kolloides Tonerde- 
hydrat vor, zwar nicht, was das von Glr aham durch Dialyse, 
wohl aber, was das von Orum*) durch anhaltendes Kochen 
einer Lösung des basischen Azetates erhaltene betrifft; das- 
selbe ist in hohem Grade empfindlich gegen Zitronensäure 
und Weinsäure, während Schwefelsäure, namentiioh aber 
Salpeter- und Salzsäure weit träger wirken; salpetersaure, 
Chlorsäure und essigsaure Salze wirken erst in größerer 
Menge gelatinierend, rascher die Sulfate des Natriums, 
Magnesiums und Kalziums usw. Endlich seien auch die 
Eiweißlösungen nicht vergessen, die durch starke über- 
schüssige Mineralsäuren, viele Metallsalze . und organische 
Substanzen zum Qorinnen gebracht und bekanntlich auch 
beim Erhitzen koaguliert werden. 

So schließt sich d^on das kolloide Arsentrisulfld den 
gleichfalls löslichen kolloiden Modifikationen der Hydroxyde 
des Eisens und des Aluminiums, der Kieselsäure und des 
Eiweißes als verwandte und in wichtigen Eigenschaften 
analoge Erscheinung an. Das Unvermögen, den Charakter 
der Löslichkeit auch im festen Zustande zu bewahren, die 
Unfähigkeit ihrer Moleküle, durch Membrane zu diffundieren, 
die hohe Stabilität der Lösungen; deren Gleiohgewichts- 
zustand schon durch das Einzuireten vieler gelöster Stoffe 
gestört wird, sind allen gemeinsame Eigentümlichkeiten, 
deren Zurückffihrung auf molekulare Anziehungen und Be- 
wegungen zukünftiger Forschung anheimgegeben werden muß. 

So sehr übrigens die kolloiden Schwefelarsenlösungen 


*) Neues Handw. BdL 1 S. 862. 
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an andere bekannte Ersobeiniingen eriimem, so bieten sie 
dennoch des Eigenartigen genug. Die bei der AustäJlnng 
durch Salze in quantitativer Binsioht sich ergebenden Regel- 
mSüigkeiten sind hierbei in erster linie zu nennen^. Sehr 
bemerkenswert ist aber auch die mehrfach erwähnte Eigen- 
tümlichkeit, daß die durch Verdünnen konzentrierter Lösungen 
erzeugten Müssigkeiten in Farbe, Felluziditat und Veränder- 
lichkeit den direkt bereiteten derselben Konzentration so 
wenig gleichen. Wahrscheinlich entstehen in konzentrierteren 
Arsenigsäurelösungen größere Aggregate von Schwefelarsen- 
molekölen als in verdünnteren, die gleichwohl noch die 
Fähigkeit besitzen, zwischen den Wassermolekülen verteilt 
zu bleiben. Solche größere Komplexe bilden sich ebenso 
beim Konzentrieren verdünnter Sohwefelarsenlösungen, indem 
mit dem Entweichen eines Teiles des Wassers dessen mole- 
kulare Anziehungen verringert werden. Einmal entstanden, 
bleiben sie auch dann bestehen, wenn die Quantität des 
Wassers wieder vermehrt wird.’ Für solche Auffassung 
spricht auch der Umstand, daß beim Zersetzen einer ver- 
düimten Sohwefelarsenlösung durch eine Salzlösung, welche 
zur Aus&Uung eben noch genügt, die gelbe Flüssigkeit zu- 
nächst das Aussehen der durch Verdünnen konzentrierter 
Lösungen entstehenden gewinnt und dann erst sich trübt. 
Die Moleküle des kolloiden Sulfurs gehen wohl zunächst in 
größere Gruppen über, aus denen schließlich die Aggregate 
hervorgehen, welche die näheren Bestandteile des unlöslichen 
Sulfurs bilden. Möglich ist es allerdings, daß die Ver- 
schiedenheit der beiden Modifikationen des ibraeusulfürs nicht 
in der verschiedenen Größe der Molekulgruppen, sondern in 
der Anordnung (vielleicht in der mehr oder minder dichten 
Gruppierung) der chemischen Moleküle zu größeren Kom- 
plexen beruhe. 

Die Lösung dieser und mancher anderer hier nur flüchtig 
gestreiften Fragen, die direkt in die Molekularphysik hinein- 
tuhren, muß kompetenteren Kennern dieses schwierigen Ge- 
bietes überlassen bleiben. 

Fieiberg, Laboratorium der KönigL Bergakademie, 
Mai 1882. 
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Hans Schulze wnrde im Jahre 1868 in Dresden geboren 
und studierte in Freiberg in Sa., wo er längere Zeit als Assistent 
bei Professor Cd. Winkler tfttig war. Er folgte dann einem Rufe 
an die Universität zu Santiago de Ohile als Professor fttr an- 
organische Ohemie, welches Lehrfach er dort nach deutsohem 
Muster einriohtete. Er nahm dort als Ratgeber der chilenisohen 
Regierung in technischen Fragen und als Mitglied verschiedener 
Begiernngskommissionen und wissenschaftlicher Vereine eine sehr 
geachtete Stellung ein. 

Er erlag am 84.Novemb6r 1892 einer Vergiftung durch Arsen- 
wasserstofl, welche er sich vier Tage vorher iiifolge von Undichtig- 
keiten in der Apparatur zugezogen hatte. 


Dies ist wohl die erste Gelegenheit, bei der ein nicht bereits 
von Thomas Graham beschriebenes Sol als •EoUoidsubstanz“ 
bezeichnet und der Dialyse unterworfen worden ist. Ffinf Jahre 
später dialysierte W. Muthmann als erster ein Edelmetallsol 
(Ber. 20, 1455 [1887]}, und im folgenden Jahre fand H. Debus 
(Joum. Ohem. Soc. 53, 87 [1888]), dafl der in der Wackenroder- 
sohen Ldsung gebildete Schwefel nicht durch Tonzellen oder Per- 
gamentpapier diFundierte und bemerkte, daß er „alle die Eigen- 
schaften besitzt, welche Graham als für die Kolloide cho- 
rakteiistisoh beschreibt”. 

^ Es ist sehr bemerkenswert, wie nachdrücklich die Forscher 
dieser Periode zwischen Suspensionen und Losungen, die sie auf 
^ Grund von DiAlysierversuchen als Kolloide ansprechen, zu unter- 
scheiden versuchen. Etwa sieben Jahre später nimmt OareyLea 
(Amer. Joum. of Science 87, 476 [1889]) dieselbe Stellung gegenüber 
W. Muthmann ein. Letzterer hatte (a.a.0. Anm.l) die WOhler- 
Bche Reduktion von Silberzitrat mit Wasserstoff studiert und die 
Losung des roten Reduktionsproduktes, welches nicht dialysierte, 
als eine Suspension von feinzertelltem Silber bezeichnet. Oaroy 
Lea schreibt hierzu: «Er (Muthmann) untersucht dann die 
nach dem WO hl er sehen Verfahren erhaltene rote Flüssigkeit 
und kommt zu demselben Schlüsse wie Newbury, daJl es aus 
felnverteiltem, in Wasser suspendiertem Silber besteht. 

Ich will die Richtigkeit dieser Anschauung für den Fall der 
von diesen beiden Qhemikem untersuchten Flüssigkeit nicht be> 
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^ strelteii. IndesBen kann ich dem von Sfntkmann angewendeten 

; ; ' Eiiteiinm der LOsung nicht znatunmen ; wenn eine Substanz nicht 

! ; durch einen Dialysator geht, so beweist dies, daß sie kolloid ist, 

: ; : 1 ist aber keinerlei Beweis dafür, daß sie nicht gelüst ist.“ 

^ Bs ist weder möglich noch notwendig, die weitere Ent- 
wicklung der Ton Schulze gefundenen „Wertigkeitsregel* im 
Bahmen einer Anmerkung zu behandeln. Sine Übersicht der- 
selben sowie Darlegung der Schwierigkeiten, die sich der Auf- 
stellung einer allgemeinen Begel in den Weg steUen, bei 
^ Wo. Ostwald: .Über die Bolle der Wertigkeit bei der Slektrolyt- 

; ; koagulation, besonders der Suspensoide“, £olL-Zeitsohr. 2G, 28, 69 

( 1020 ). ' . 




AntiinontrisiiMd in wäßiigei Lösimg. 

Von H. Sehnlze. 

(J. l pr^t. Ohem. [2], 27, 820 [1888].) 

In einer früheren Arbeit*) ist von mir naohgewieaen, 
dafi Arsentrisulfid gleich den Hydraten des Eisenoxydes, 
der Tonerde, der Eüeselsänre nsw. nicht nur in dem gewöhn- 
lichen nnlöslichen Zustande; sondern auch in löslicher Form 
anfzutreten vermag. Dieses lösliche, aber auch nur in Lösung 
bekannte und in derselben eJs Kolloidsubstanz befindliche 
Schwelelaraen läßt sich sehr leicht durch Einleiten von 
SchwefelwasserstofC in eine wäßrige, von fremden Stoffen 
freie Lösung der arsenigen Säure erhalten Der naheliegende 
Versuch, auf analoge Weise kolloid gelöstes Antimontrisulfid 
herzustellen, ergab zwar insofern ein günstiges Resultat, als 
er die Vermutung der Existenz einer löslichen Modifikation 
des Schwefelantunons befestigte, war jedoch deshalb nicht 
recht befriedigend, weil die erhaltenen Lösungen nur sehr 
geringe Mengen des Sulfides enthielten. Ist doch dieser 
Gehalt abhängig von der Menge des gelösten Antimonoxydes, 
welches sich in reinem Wasser nur höchst spärlich auflösi 
Ohne auf diese Löslichkeit, welche gelegentlich der folgenden 
Untersuchungen quantitativ bestinimt wurde, bereits hier näher 
einzugehen, will ich nur erwähnen, daß mit Antimonoxyd 
gesättigtes Wasser beim Behandeln mit gasförmigem Schwefel- 
wasserstoff eine schwach gelbliche Farbe annimmt, die schon 
nach Eintritt weniger Blasen des Gases das MaTirrmm der 
Intensität erreicht Zusatz einer Alaunlösung bewirkt Opa- 
lisieren und nach längerem Stehen das Absitz^ weniger roter 
Flocken von Antimontrisulfid. . Der zur Erlangung konzen- 
trierter SchwefelarsenlöBungen eingesohlagene Weg, welcher 
darin bestand, daß eine wäßrige Arsenigsäurelösung ab- 
wechselnd mit Schwefelwasserstoff und mit neuen Mengen 
arseniger Säure beladen wurde, erwies sich zur Herstellung 

*) Dies. Jouzn. [2], 25 (Jahrg. 1882) S. 481. 
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Hiuib Solinlsse : 


stärkerer Aatimonttisnlfidlösungen als viel zu mühselig und 
aohließlich als ganz entbehrlich, da der Zufall lehrte, in 
wdoh anderer Richtung sich die gesuchten konzentrierten 
Flüssigkeiten mit weit größerer Leichtigkeit erhalten lassen. 

Obwolü keine Notiz in den Annalen nnseror Wissouschatt 
darauf hindeutet^), so wäre es doch wunderbar, wenn nicht 
auch andere Chemiker bereits die Boobaidituug gemacht hätten, 
daß Brechweinsteinlösungon bei dem Versuche, sie mit Bchwefel- 
wosserstoft auszufällen, manchmal keinen Nicdersehlag geben, 
sondern sich nur tief rot färben. Die Analogie dieser Er- 
scheinung mit der Qelbfärbung reiner Ijösungen von iirHoniger 
Säure ließ sofort die Vermutung entstellen, dtvß hier Hchwefel- 
autimou in gelöster Form vorliego. Fast zur Uewißhoit 
aber wurde die Vermutung, als auf Zusatz der Lösung eines iu- 
ditterenton Salzeä (von Maguosiumsnlfat) sofortige Abscheidung 
des Tiisulfides in gewöhnlicher Gestalt ointrai Die tiefroten 
Lösungen enüialten nun in der Tat Antimoulrisulfid als 
Eolloidsubstonz gelöst, wie vorgreifend bemerkt sein möge, 
um die weiteren Erörterungen zu erleicliteru. 

Zunächst galt es, die Bedingungen fuHtzustolhm, unter 
denen Brechweinsteiulösuugen durch Uuhwefelwasserstoff mir 
gefärbt, nicht aber gefällt worden. Diu mittelbare Ursaclio 
des verschiedenen Verhaltens konnte, da es sich um reine, 
von fremden Stoffen freie Lösniigon handelte, nur in den 
relativen Quantitäten dos gelösten Salzes, d. h. ln der ver- 
schiedenen Konzentration gesucht und gefunden wurden. Die 
demgemäß mit Flüssigkeiten vorHchiedoneu Gehaltes syste» 
matisoli ongostellton Versuolio, bei denen gasförmiger Scitwofel- 
wosserstoft verwendet wurde, füluton zu folgenden Ergebnissen. 

Lösungen, die im Liter mindustuus 10 — 17 g Brech- 
weinstein enthalten, deren Konzentration also uidit stärker 
als 1:60 ist, lassen beim Behandeln mit Hchwefulwosser- 
stoff äUes Antimon als unlösliohos Bulfür ausfallen. Die 
etwas verdfinntore Lösung von der Konzentration 1 : 60 
verhält sich schon wesentlich anders; beim Eintritt der ersten 
Qasblasen zeigt sich Gelb- imd alsbald liotfärbtuig; woiture 
Zufuhr von Schwefelwasserstoff bewirlct Fällung von Sdiwefel- 
onümon, nach dessen Absitzen die üborstohundo Idare Flüssig- 
keit rotgelb gofärbt ersclieint. Ähnlich vurhnlton sidi nodi 
stärker verdünnte BrochwoinsteinlöMungon; nur istbumerkens- 
wert, daß die Fällung um so spätor und spärllchur dutritt, 
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und daß die geM&rte Flüesigkdt um so intensiver gefärbt 
ist, je weiter die Verdünnung fortgeschritten. In Lösungen 
von der Konzentration 1 : 200 an entstehen überhaupt keine 
Fällungen mehr; sie bleiben auch bei völliger Sättigung mit 
Schwefelwasserstoff Mar, färben sich jedoch tiefrot Im 
auffallenden Lichte erscheinen sie stark getrübt und teilen 
demnach mit den Schwefelarsenlösungen die Eigenschaft, 
stark zu fluoreszieren. Während also konzentriertere Brech- 
weiosteinlösungen durch Schwefelwasserstoff vollständig aus- 
gefällt werden, bleibt bei verdünnteren ein Teil des Antimon- 
sulfures gelöst; bei solchen aber, die weniger als 6 g des 
Salzes im Liter enthalten, erfolgt gar keine Fällung mehr, 
das entstehende Trisulfid bleibt vielmehr vollständig gelöst 
Sehr erklärlich ist nach alledem auch, daß manche der 
Lösungen, aus denen durch gasförmigen Schwefelwasserstoff 
unlösliches Sulfur abgeschieden wird, auf Zusatz von Schwefel- 
wasserstoftwasser nur Farbwandlung erleiden, weil dieses 
gleichzeitig verdünnend wirkt. 

Ein analoges Verhalten zeigen die Lösungen anderer 
Antimonoxydsalze, welche alle von mehr oder minder weit- 
gehender Verdünnung an nicht mehr gefällt, sondern nur 
gefärbt werden« Zu näherem Studium erschienen die Lösungen 
des weinsauren Antimonoxydes aus später zu erörternden 
Gründen besonders geeignet Während frisch gefälltes wie 
auch bei niederer Temperatur getrocknetes Antimonoxydhydrat 
durch Weinsäure leicht gelöst werden kann, erfordert das 
durch Sublimation wasserfrei und chemisch rein erhaltene 
Antimonoxyd zu seiner Auflösung sehr anhaltendes Digerieren 
mit überschüssiger Weinsäure, so daß sich eine Lösung nicht 
in stöchiometrischem Verhältnis herstellen läßt. Die zu den 
folgenden Versuchen dienende Flüssigkeit enthielt im Liter 
4,80 g Antimonoxyd nebst dem dreifachen Quantum Wein- 
säure. Der Antimonoxydgehalt war so bemessen, daß bei 
vollständigem Übergang des Oxydes m das Sulfid der Liter 
Lösung 6 g Antimontrisulfid entholton mtiBte, die zu er-* 
wartende Sulfidlösung demnach eine Konzentration von 1 : 200 
besaß. Wird nun die wemsauro Antimonoxydlösung mit 
Schwefelwasserstoff gesättigt, so entsteht eine sehr tiefrote, 
beinahe blutrot zu nennende Flüssigkeit, die im durchfallenden 
Lichte vollkommen klar ist, im auffallenden aber unduroh** 
sichtig braunrot erscheint Aua der ursprünglichen Antimon-* 





oxydlöauag wurden aJftdanp durch entsprechende Verdünnung 
andere Lösungen von geringerem aber bekanntem Gehalte 
bereitet und ebenfalls mit Schwefelwasserstoffgas behandelt. 

Im Laufe dieser Versuche ergab sich zunächst das bemerkens- 
werte Faktum, dafi die direkt bereitete Sultidlösung von der ^ 
Eonzentration 1 : 800 in ihrem Äußeren der aus der 1 : 200- 
Lösnng durch Verdünnung mit dem halben Volumen Wasser 
erhaltenen nicht völlig i^eioht. Erstere ist etwas weniger tief N 

gefärbt, fluoresziert minder stark und zeigt im reflektierten f 

lichte ein reineres Bot als letztere^ Doch gilt die auch für 
die Sohwetelarsenlösungen gefundene Begel, daß die durch 
Verdünnung konzentrierter Lösungen erhaltenen Flüssigkeiten 
mit den direkt bereiteten Lösungen gleichen Eonzentrations- ; 

grades nicht identisch sind, nur für die Schwefelantimon- i 

lösungen von höheren Gehalten. Eine Lösung von der Eon- 1 

zentration 1 : 400 gibt beim Verdünnen auf 1 : 600 und < 

1:800 Flüssigkeiten von ganz derselben Beschaffenheit j 

wie direkt bereitete gleidhön Gehaltes. 

In dünnen Schichten lassen diese verhältpismäßig kon- 
zentrierten Lösungen deutlich erkennen, daß ihr Bot stark mit 
Gelb vermischt ist, und dasselbe zeigt sich auch, wenn man sie . 1 
verdünnt. Je mriir der Gbhalt der Äntimonsulfürlösungen | 
sinkt, um so mehr schwindet die Fluoreszenz und um so mehr i 
wandelt sich die im duroihfalienden lichte zu beobachtende ] 
Farbe in hellere Töne, bei denen das Qelb mehr und mehr 
hervortritt. Bei der Schwierigkeit, Farben und ihre Übergänge 
durch Worte präzis zu sdhüdem, mögen die folgenden Angaben 
nur ein ungefähr richtiges Bild vom Aussehen der Lösungen 
verschiedenen Gehaltes liefern. So ist die im Literkolben zu be- 
obaohtendeFärbung einer Trisulfidlösung von der Eonzentration : j 

1 : 400 etwa himbeerrot, : 

1 : 600 satt gelbrot, | 

1 : 1000 gelbroly auch im Beagenzglas noch als gelb | 

erscheinend, 

1:10000 gelb, verdünntem Eisenbhlorid ähnlich und 

noch schwach Quoreszierend; im Beagenz- - 

glase licht weingelb, . | 

1 : 100000 sehr licht weingelb; im Beagenzglas ist die 
Färbung beim Längsdurohsehen noch sehr 
deutlich erkennbar, j 

1 : 1000000 nur noch im Literkolben als gelb erketmbai. 
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Die SohwefelantiinoiilöBtingeii sind also auoh bei starken 
Verdünnnngen noch recht intensiv gefärbt, intensiver nooh 
als die früher beschriebenen Lösungen des kolloiden Schwefel- 
arsens. 

Da das Auge die Abstufungen dieser Farben auch bei* 
relativ kleinen Differenzen im Gehalte noch ziemlich sicher 
zu unterscheiden vermag, so lag der Gedanke nahe, die Be- 
stimmung der höchst geringen Löslichkeit des Antimonoxydes 
in reinem Wasser derart zu versuchen, daß die xnit dem 
Oxyde gesättigte Flüssigkeit mit gasförmigem Schwefelwasser- 
Btoff behanddt und alsdann mit Sulfidlösungen bekannten 
Gtehaltes kolorimetrisch vergUohen wurde. Zu dem Zwecke 
wurde sublimiertes Antimonoxyd fein zerrieben, und in sie- 
dendes Wasser eingetragen, zeitweilig aber ein Pröbchen 
abfiltiiert und mit Schwefelwasserstoff behandelt. Schon nach 
etwa halbstündigem Sieden nahm die bei dieser Prüfung 
entstehende Trisulfidfärbung nicht mehr an Intensität zu, so 
daß nun das Wasser als mit Antimonoxyd gesättigt angesehen 
werden durfte. Nunmehr wurde ein Teil der kochenden 
Flüssigkeit rasch filtriert und mit Schwefelwasserstott ge- 
sättigt, der Rest aber der Abkühlung überlassein und anderen 
Tages in gleicher Weise behandelt. Die Farbenver^eichung 


ergab eine Übereinstimmung der 

bei 100^ gesättigten Lösung mit einer solchen 

von der Flonzentration 1 : 65000, 

bei 15^ gesättigten Lösung mit einer solchen 

von der Konzentration 1 : 8900, 


woraus hervorgeht, daß sich 1 Teil Antimonoxyd in 64700 
Teilen Wasser von 100 ^ und in 10600 Teilen Wasser von 
15 ^ auflöst. Dieses Resultat wurde durch Titrieren des ge- 
lösten Oxydes mit Jodlösung ziemlich befriedigend be- 
stätigt, denn es erforderten je 26 com der 

bei 100^ gesättigten Lösung zur 
Oxydation 17,2 com Jodlösung, 

entsprechend 0,0026112 g Sb^Og, 

bei 16^ gesättigten Lösung zur Oxy** 

dation 2,8 com Jodlösung, entspr. 0,0004008 g SbgOg, 
wohbus sich eine Löslichkeit von 1 : 61100 für Wasser von 
100^ und von 1 : 10000 für solches von 16 ^berechnet 
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Es liegt in dieser Übereinstimmung der auf versohiedenem 
Wege erhaltenen Resultate zugleich die Garantie und der 
Beweis dafür, daß in den mit Schwefelwasserstoff behandelten 
Antimonoxydldsangen alles Antimon als Sulfür vorhanden ist, 
daß wir also in der Tat Antimontrisulfid in gelöster Form 
vor uns haben. Auch auf andere Weise läßt sich dieser 
Nachweis unschwer führen. So lassen die mit Schwefel- 
wasserstoff gesättigten roten Lösungen — gleichviel ob der 
unvermeidliche Überschuß des Gases zuvor entfernt wurde 
oder nicht — auf Zusatz von gelösten Salzen sämtliches 
Antimon als unlösliches Sulfür niederfallen; die abfiltrierte 
wasserhelle Lösung ist dann ganz frei von Antimon. Auch 
binden Antlmonozydlösungen genau die zur Bildung des 
Sulffirs nötige Menge Schwefel 100 com einer Weinsäuren 
Antimonoxydlösung mit genau 0,2 g SbgOg wurden mit 
Schwefelwasserstoff gesättigt und vom gelösten Gase durch 
Einleiten von Kohlensäure befreit Dann wurde reines über- 
schüssiges Ätzkali zugegeben, mittels Brom oxydiert und 
die entstandene Schwefelsäure mit Chlorbarium gefällt Zwei 
in solcher Weise ausgeführte Versuche ergaben: 

0,4880 g BaSO^ = 0,0664 g S | statt 0,0667 

0,4920 g BaSO^ = 0,0676 g S j (berechnet). 

Die roten Lösungen enthalten das Antünontrisulfid als 
Eolloidsubstanz ; sie schließen sich den gelben Lösungen des 
kolloiden Arsentrisulüds als verwandte und in jeder Beziehung 
analoge Erscheinung an. Bei dialytischer Behandlung ver- 
lieren sie die beigemengten Kristalloidstotte, ohne ihr Äußeres 
zu verändern. Sie lassen sich, wenn die Menge der 
mitgelösten Stoffe gering ist, ohne Zersetzung kochen; doch 
sind insbesondere die weinsäurebaltigen Lösungen auch bei 
hohem Säuregehalte in höherer Temperatur bestündig, was 
mit der geringen Fällungsenergie der Weinsäure (s. u.) 
zusammenhängt und diese Säure zur Erzeugung haltbarer 
Trisulfidlösungen besonders geeignet erscheinen läßt Das 
für viele gelöste Kolloidkörper charakteristische Bestreben, 
schon freiwillig in den gewöhnlichen unlöslichen Zustand 
übeizugehen, scheint dem kolloidgelösten Schwefelantimon 
nur in geringem, jedenfalls aber in schwächerem Grade 
innezuwohnen als dem koUoidgelÖsten Schwefelarsen. Der 
al l mähli che Zerfall in engen vertikalen Röhren, der bei den 
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im übrigen recht beständigen ArsentrisnU^bungLi Y 

konnte bei den Lösungen des Sdiwefekna&mn nicht wahr- 
genommen werden. Auch ist auffällig, :g^^igwd ver- 
dünnte Antimonoxydlösungen beim 
Wasserstoff kaum Spuren unlöslichen Sulfürs 
in reinen Arsenigsäurelösungen von entsprechender KonSSflP 
tration zwar auch nur geringe, aber doch merkbarere 
Mengen der gewöhnlichen Modifikation entstehen. 

Gleich anderen Kolloidsubstanzen ist das gelöste An- 
timontrisulfid vöUig geschmaklos. Beim ^Verdunsten , trocknen 
die roten Lösungen zu braunrotem Firnis wasserhaltigen 
Sulfids ein. Zu einer sicheren Wasserbestimmung desselben 
bin ich bis jetzt noch nicht gelangt, da das durch längeres 
Dialysieren gereinigte Sulfür sich schließlich als immer noch 
etwas weinsäurehaltig erwies. Die bereits von Graham 
beobachtete Schwierigkeit, Kolloidsubstanzen vollständig von 
diffusiblen Bestandteilen zu befreien, scheint sich denmaoh 
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auch hier zu zeigen. 

Daß das kolloidgelöste Sohwefelantimon bei Gegenwart 
fremder gelöster Stoffe nicht beständig ist, daß die roten 
Flüssigkeiten auf Zusatz von Säuren und Salzlösungen trübe 


werden und unlösliches Sulfür fallen lassen, entspricht ganz 
seiner Natur als Kolloidsubstanz, und insbesondere gleicht es 
in dieser Beziehung fast vollständig dem löslichen Ärsensulfur. 
Sehr gut wird übrigens die Empfindlichkeit der kolloiden 
Lösungen beider Sch wefelverbindungen dadurchgekennzeichnet, 
daß sie sich durch Filtrierpapier, das nicht durch Auswaschen 
sorgfältig von allen wasserlöslichen Stoffen befreit worden 
ist, kaum filtrieren lassen. Offenbar tritt dann augenblickliche 
Fällung der in das Papier eindringenden Lösung und damit 
Verstopfen der Porra ein. 


Die früheren ausführlichen Mitteilungen über die Aus- 
fällung des kolloiden Sohwefelarsens durch lösliche Körper 
verschiedener Alt erstreckten sich nicht bloß aut Angaben 
darüber, welche Stoffe sich indifferent gegen die kolloide 
Lösung verhalten und welche sie zerstören, es waren viel- 
mehr auch die quantitativen Unterschiede in der Wirkungs- 
fähigkeit der fällenden Stoffe dadurch fixiert worden, daß 
für viele derselben die Grenzverdünnungen angegeben waren, 
bei denen sie gegen die Kolloidsubstanz unvdrksam zu werden 
beginnen. Die „ Fällungsenergien*' aber sind Jenen Vor- 
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dünntmgsgraden direkt proportional. Anf die an genannter 
Stelle niedergelegten eingehenden Erörterungen darf wohl 
hier einfach verwiesen werden; sie gelten in jeder Beziehung 
auch für das kolloide TrisulCid des Antimons. Auch für 
dieses wurden die Grenzverdünnungen mehrerer Stoffe, 
besonders aber solcher ermittelt, die bereits beim kolloiden 
Arsensulfür Berücksichtigung gefunden hatten. Für die 
folgenden Stoffe wurden nach der dort beschriebenen Methode 
die nachstehenden Verdünnungsgrade als Grenzen der 
fällenden Wirkung gefunden: 


Salzsäure 

1: 270 

Magnesiumohloxid 

1: 6800 

Schwefelsäure 

1: 140 

Kobaltohloiid 

1: 8200 

Oxalsäure 

1: 46 

Emenchloiid 

1: 2600 

KaliumBulsfat 

1: 66 

Kaliuimiitrat 

1: 76 

ATIHnftTIITITTlHIllfftt. 1 : 180 

Baiiumnitrat 

1: 1260 

MaffnesiuinBulfat 1 : 1720 

KaliumaluTniuiuTOalaun 1 : 85000 

Mangansulfat 

Natnumchlorid 

1 :2060 

Kallumeiseiialaun 

1; 800 

1; 186 

g'fl.liTiTnftlirnTnftlfl.TiTi 

1:40000 

Baiiumohloxid 

1 ;2060 

Breohweinstein 

1: 18 


Konzentrierte Weinsäurelösung gibt mit ein paar Tropfen 
roter Schwefelantimonlösung ein klares Gemisch, das indes 
rasch trübe wird; die Grenzverdünnung fällt also hier mit 
der höchsten Konzentration zusammen. Erhitzen bewirkt 
sofortige Fällung. Dasselbe gilt von konzentrierter Bohrzuckei^ 
undBorsäurelösungsowie von Eisessig. KonzentrierteLösungen 
von Ohloralhydrat, Salizylsäure und arseniger Säure, Alkohol, 
Kohlensäure usw. zerstören dagegen die Kolloidsubstanz 
weder bei gewöhnlicher noch bei höherer Temperatur. Zeigt 
sich schon im indifferenten Verhalten dieser Substanzen be*- 
merkenswerte Übereinstimmung mit dem kolloiden Arsensulfür, 
so tritt dieselbe noch deutlicher hervor, wenn man die hier 
wie dort ermittelten Fällungsenergien der wirksamen Stoffe 
miteinander vergleicht Nur liegen die Verdünnungen, bei 
denen die Salze und Säuren das kolloide Antimonsulfür 
eben noch niedeizuschlagen vermögen, ausnahmslos tiefer 
als die für die Arsenverbindung ermittelten, was gleichfalls 
für die bereits früher hervorgehobene größere Beständigkeit 
des ersten spricht Auch bei ihm aber begegnen wir den- 
selben Beziehungen zwischen der Größe der Fällungsenergien 
und der; chemischen Natur der verschiedenen Substanzen und 
namentlich der Salze, wie sie bereits für das kolloide 
Sohwefelarsen konstatiert wurden. Auch hier erweisen sich 
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die Alkaliaalze als mit der geringsten fSJlenden Energie 
begabt; bei weit größeren Verdünnungen noch wirken die 
Salze bivalenter Metalle zerstörend auf das Eolloid, und 
das Masdmum der Wirkungsfähigkeit findet sich bei den 
Salzen dreiwertiger Metalle. Nur die Eisenoxydsalze machen 
von dieser Regel eine Ausnahme, die sich vielleicht auf eine 
nebenlünüge chemische Einwirkung (Reduktion) wird zurüok- 
führen lassen. Jene Beziehungen gewinnen somit ein erhöhtes 
Interesse, und das Bedürfnis nach ihrer wmteren Aufhellung 
wird um so reger, als es sich hier um eine Erscheinung von 
allgemeinerer Bedeutung zu handeln scheint. 

Aut die fallende Wirkung gelöster Stoffe ist nun auch 
die Erscheinung zurückzuführen, daß nur aus konzentrierteren 
Brechweinsteinlösungen durch Schwefelwasserstoff unlösliches 
Sulfür abgeschieden wird. Denn das bei der Reaktion frei- 
werdende weinsaure E^alium vermag gleich anderen Salzen 
den kolloiden Zustand des SchwefelabtimonB nur dann zu 
vernichten, wenn es nicht zu stark verdünnt ist. Je mehr 
Wasser zugegen ist, um so mehr wird die Fällungsenergie 
des Salzes herabgestimmt, bis sie schließlich gleich Null 
wird und das Antimonsu]^ vollständig in Lösung bleibt. 
Übrigens dürfte beim Beginn der Reaktion auch das noch 
intakte Antimonylsalz selbst als den kolloidalen Zustand 
störend in Frage kommen. Jedenfalls aber wird man durch 
die eigentümliche Verschiedenheit im Verhalten von Antimon- 
ozydlösungen verschiedener Konzentration gegen Schwefel- 
wasserstoff ungezwungen zu dem Schlüsse geführt, daß das 
Än^iinmirisidfid gwUkAst immer in AoIIoider Modi/Shziion ent- 
stehe; es gelange demnach immer in löslicher Form zur 
Erscheinung, wenn keine Stoffe zugegen sind, die unter den 
obwaltenden Eonzentrationsverhältnissen störend wirken 
können; das Ausfallen unlöslichen Sulflires aber sei eine sekmääre 
JBrscheinmg^ veranlaßt durch die Einwirkung fremder gelöster 
Stoffe auf die nur durch geringe Kraft in Lösung gehaltene 
Kolloidsubstanz. Ganz dasselbe dürfte von der Entstehung 
unlöslichen oder kolloidgelösten Arsensulfures gelten« Da 
sich die arsenige Sä.ure schon in reinem Wasser verhältnis- 
mäßig reichlich auflöst und da bei seiner Umsetzung mit 
Schwefelwasserstoff kein Produkt entsteht, das fällend wirken 
könnte, so vollzieht sich in der w&ßrigen Lösung die Bildung 
des Sutfüres, ohne daß einNiedersöhlag entsteht Aus salzsaurer 



82 


Hans Schulze: 


Lösung dagegen falli sofort gelbes Trisulfid nieder, weil die Säure 
momentane Umwandlung in die unlösliche Modifikation bewirkt 
Höchst wahrscheinlich trifft die für die beiden Sulfüre 
ausgesprochene Vermutung, der kolloide lösliche Zustand 
sei für die in Lösungen entstehenden Stoffe der primäre, 
der unlösliche aber gehe erst durch die gleichzeitig vor- 
handenen oder im Verlaufe der Beaktion sich bildenden 
fremden Körper aus diesem hervor; auch für andere Substanzen 
zu, die uns zwar zumeist in uiüöslicher Form entgegentreten, 
die jedoch unter Umständen gleichfalls in kolloidgelöstem 
Zustande erhalten werden können. Insbesondere erinnern 
die bei der Bildung des Feirocyonkupfers zu beobachtenden 
Erscheinungen an die Verhältnisse, unter denen Antimon- 
sulfür bald unlöslich, bald kolloid gelöst auftritt Ferrocyan- 
kalium faUt aus Kupfervitriollösungen diese Verbindung als 
rötlichbraunen gallertartigen völlig unlöslichen Niederschlag. 
Reagieren jedoch die beiden Salze in so starker Verdünnung 
aufeinander; daß ein jedes in mindestens der 2000- bis 
8000 fachen Menge Wasser gelöst ist, so entsteht kein 
Niederschlag, sondern nur eine weinrote Färbung der 
Flüssigkeit Letztere enthält das Ferrocyankupfer in kolloidem 
Zustande gelöst und läßt sich durch Dialysieren vom gleich- 
zeitig gebildeten Kaliumsalze befreien. Daß so starke Ver- 
dünnungen notwendig sind, um Ferrocyankupfer als lös- 
lichen Körper zu erhalten, harmoniert mit der an reinen 
Lösungen der Kolloidsubstanz gemachten Erfahrung, daß 
bereits sehr kleine Mengen fremdartiger Stoffe dieselbe pektös 
machen*). Die Bildung löslichen ^ Kieselsäurehydrates beim 
Zersetzen gelöster (zum Teil auch fester) Silikate durch 
Säuren und das später eintretende Gelatinieren infolge teil- 
weisen Überganges in die unlösliche Modifikation ist ein 
besonders beachtenswerter Beleg für die Behauptung, daß 
die des kolloiden Zustandes fähigen Körper zunächirt als 
Kolloide frei 'werden, wenn sie auf nassem Wege entstehen, 
und daß der unlösliche Zustand auf einen sekundären Vor- 
gang zurückzuführen sei. Daß man bei letzterem nicht 
immer nur an die fällende Tätigkeit gelöster Stoffe zu 
denken hat, geht schon daraus hervor, daß vielen Kolloid- 
substanzen die Neigung zur freiwilligen Umwandlung inne- 


*) Graham, Ann. Ohem. Phann. 121, 48. 
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wohnt, infolge deren selbst Töllig reine Lösungen in früherer 
oder späterer Zeit sich „zersetzen“, gelatinieren oder wie 
immer man diese Erscheinungen bezeichnen möge. Diese 
Unbeständigkeit dürfte es verschulden, daß einige der auch 
in kolloidem Zustande bekannten Stoffe bisher nur auf Um- 
wegen in löslicher Form erhalten werden konnten, und daß 
sie bei dem gewöhnlichen Verfahren ihrer Abscheidung nur 
in der unlöslichen Qestalt auftreten. Fehlt darum auch für 
sie noch die Andeutung dafür, daß sie in den ersten Phasen 
ihrer Entstehung aus wäßriger Lösung Kolloide sind, so 
darf doch die Möglichkeit nicht bestritten werden, sie durch 
geeignete Abänderung der bisher ungünstigen VerhältnisBe 
auch auf direktem Wege als Kolloidsubstanzen zu erhalten. 

Ferrocyankupfer und das Kieselsäurehydrat, wie auch 
für die Trisiüfüre des Arsens und Antimons sind die ein- 
zuhaltenden Bedingungen bekannt, und auch die Hydrate 
des Eisenoxydes und der Tonerde können durch geeignete 
Behandlung ihrer Lösungen direkt als Kolloide isoliert werden ; 
insbesondere sei noch daran erinnert, daß die bei allmähliohem 
Zusatz von freiem oder kohlensaurem Alkali zu Eisenoxyd- 
salzen anfangs erscheinende tiefrote Färbung höchst wahr- 
scheinlich von kolloid gelöstem Oxydhydrat herrührt 

Zweifellos wird es gelingen, im Laufe der Zeit noch 
andere gegenwärtig nur in unlöslicher Form bekannte 
xmorganische Körper in den löslichen Kolloidalzustand über- 
zuführen. Die mühelose Auffindung der löslichen Zustände 
des Arsen- und Antünonsulfüres ermutigt gewiß zu weiterem 
Suchen. Besondere Beachtung dürften hierbei die Er- 
scheinungen beanspruchen, daß an Stelle der erwarteten 
Abacheidung eines unlöslichen Körpers Färbung oder Farb- 
wandlung eintritt, gleichviel ob diese dauernd ist oder der 
Fällung flüchtig vorausgeht 

Vorläufig sei bereits jetzt und noch vor Abschluß der 
im Gange befindlichen Untersuchungen mitgeteilt, daß Lösungen 
der selenigen Säure unter ganz bestimmten Verhältnissen 
mit schwefliger Säure tiefrote Flüssigkeiten geben, die auf 
Zusatz von Salzen aller Art unlösliches Selen abscheiden. 
Ed scheint demnach auch das Selen fähig zu sein, in 
kolloiden Modifikationen zu existieren. 

Freiberg i. S., Laboratorium der Bergälcademiei 


0. m. 217. 
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AjunerlnmgeB. 

Hiersn bemerkt The Svedberg (Die Methoden znrHer- 
Btellnng kolloider lidsnngen anoiganiBoher StoSe S. 291); «Wie ich 
bemerkt hebe, war diese Ersoheinnng schon Hey er 1765 bekannt. 
In seiner Abhandlung /YerhOltms der gemeinen Sohwefelleber mit 
den HetallaufLdsungen* ( Grelle ohem. Ann. 1785 498—499 

[1785]) sagt er, dafl ,8pie5gla8wein^ mit , gemeiner Sohwefelleber* 
dTinkdpomeransienfarbig wird.* (Justus Ohristian Heinrich 
Hey er, geb. 1746 in Halberstadt, Apotheker in Braunsohweig, 
geat daselbst 1821, Yerfasser einiger hauptsächlloh mineral- 
Gheinischer Arbeiten.) 

*) Diese Beschreibung mufi sich auf die hdohste Yerdünnung 
beziehen, denn beim Yermisohen gleicher Yolumina von Ldsungen, 
die 0,7 g HiF^ObQa'SHiO bzw. CuSOa-SHbO per Liter enthalten, 
also einen Teil des kristallisierten Sulfats in 1480 Teilen Wasser 
oder einen Teil des wasserfreien in 2222 Teilen, erhält man Sole, 
die in einer Sohiohtdicke yon 8—4 cm tief rotbraun geerbt und 
ganz haltbar sind. 

”) Unter „löslichem* Eieselsäurehydrat ist hier natürlich 
koUoidgelOstes zu verstehen. Die Behauptung,, «dafi die des 
kolloiden Zustandes fähigen Körper zunächst als Kolloide frei 
werden", trifft bei der KieselBäure insofern nicht zu, als im ersten 
Stadium der Dialyse merkliche Mengen Kieselsäure in das Auflen- 
waaser gelangen und daher, wenn man die Dialysierbarkeit als 
Kriterium annimmt, zuerst in wahrer und nicht in kolloider Lösung 
erscheinen. 



Ü1)ei das YerMten yon seleniger zu BcbweHiger 

Saure. 

Yon Hans Solmlse. 

(J. t prakt. Okem. [2], #2, 890 [188B].) 

Die Reduktion der selenigen Saure zu Selen durch 
schweflige Säure vollzieht sich gemäß allgemein verbreiteter 
Ansicht nur bei Gegenwart von Ohlorwasserstoffsäure. Diese 
Meinung scheint zuerst von H. B o s e ausgesprochen worden 
zu sein, und zwar lautet der betreffende Passus*): 

,Das beste Fällungsmittel des Selens, wenn es als selenige 
Säure aufgelöst ist, ist die schweflige Säure. Bei dieser 
Fällung ist indessen zu bemerken, daß in einer Lösung 
von reiner seleniger Säure durch schweflige Säure gar 
kein Selen reduziert wird, auch nicht beim Erhitzen. Erst 
nach dem Zusatz von Ohlorwasserstoffsäure beginnt die 
Reduktion durch schweflige Säure.“ 

Angesichts dessen war es mir eine sehr auffällige Be- 
obachtung, als ich gelegentlioh bei der Vermischung rein 
wäßriger Lösung von seleniger und von schwefliger Säure 
bemerkte, daß die Flüssigkeit eine röte Farbe annahm, sich 
mehr und mehr und endlich bis zur ündurchsiohtigkeit ver- 
dunkelte, und daß sich schließlich eine reichliche Menge von 
Selen als roter Niederschlag abschied. Es gelang mir nicht 
ohne weiteres, die Reaktion wiederholt hervorzurufen. Die 
Mischung beider Lösungen blieb meistens anscheinend unver- 
ändert; bei einigen Versuchen färbte sie sich mehr oder wenige 
satt gelb, wohl auch rotgelb bis gelbrot, ohne daß ich indes 
vermocht hätte, die Reaktion in der beim ersten Male be- 
obachteten ckarakteristischen Weise hervorzurufen. 

Da zu all diesen Versuchen dieselben Lösungen dienten, 
so konnte die TTrsache der auffälligen Verschiedenheiten im 
Verhalten der Mischungen nur in den wechselnden Mengen- 
verhältnissen gesucht werden, in denen schweflige Säure und 
selenige Säure zufälligerweise zusammentrafen. 

Für eine weitere Verfolgung der Reaktion war es not- 
wendig, Lösungen von bekanntem Gehalte zu verwenden, 
um durch eine Reihe höchst einfacher aber systematisch 


*) Bose, Pogg. Ann, US, S. 472. 
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dnrohgeführter Versuche zu erlahren, in welchem Sinne das 
Quantitätsverhaltnis zwischen seleniger und schwefliger Säure 
die Reduktion beeinflußt und beding^ 

Die Lösung der ersteren enthielt im 

Kubikzentimeter 0,040 g SeO, 

und (lgin25om«) 

die Lösung der schwefligen Säure im 

Kubikzentimeter ........ 0,047 g SO^ 

Bei Anwendung wechselnder Quantitäten dieser Lösungen 
wurden folgende Resultate gewonnen: 


Yerhalten der Bfiaohnngeii (im Problersyllnder) 

Keine VOTftnderung j 24 Stunden noch ganz 

Kerne Veränderung ) 

Spuren von Gelbflirbung ) 

Spuren yon Gelb&bung; nach 24 Stunden zeigt die 
Miaohung grüne Fluoreszenz, die yon höchst geringen 
Mengen fein yerteilten Selens herrührt. 

Sohwaohe Gelbfärbung; nach 24 Stunden Absoheidung 
yon wenig Selen am Boden und an den Wandungen, 
letzterein Form eines zarten spiegelnden Häutchens 
bedeckend. 

(^^bflürbung; binnen 80 Minuten Abscheidung fein 
yerteilten Selens, welches der Flüssigkeit grüne 
Fluoreszenz erteilt ; nach 24 Stunden ähnliche Er- 
scheinungen wie bei 10:1, nur stärker auftretend. 

Die Mischung nimmt eine rotgelbe Färbung an; nach 
24 Stunden haben sich blutrot durchsichtige Selen- 
häute an den Wandungen abgelagert. 

Die Mischung flbrbt sich in raschen Übergängen gelb, 
rotgelb, gelbrot, columbinrot, blutrot, und wird 
binnen 2 Minuten trübe und undurchsiohtig; nach 
24 Stunden hat sich in der wieder gelbrot gewordenen 
Flüssigkeit einereiohllche Menge Selen abgeschieden. 
Die ültrierteLösung gibt beim Erhitzen mit Salzsäure 
und schwefliger Säure noch eine leichte SelenfäUung. 
Tiefrote Färbung der Lösung; nach 24 Stunden wie 10:7* 

Rotgelbe Färbung der Lösung; nach 24 Stunden etwa 
wie 10:7, nur etwas schwächer. 

Spuren yon Gelbfärbung; weiteres Verhalten etwa 
wie 10:8. 

Anfangs keine Veränderung; nach 24 Stunden leichte 
rötUche Trübung* 



über das Yeihalten Ton seleniger zu schwefliger S&tue 87 

Die in der Tabelle niedergelegten Beobachtungen be- 
stätigen zunächst, doh schweflige Säure in der Tat auch 
bei Abwesenheit von Ohlorwasserstoftsäure Selendioxyd zu 
reduzieren verniag. Sie lehren ferner, dah es dabei keines- 
wegs gleichgültig ist, in welchem Mengenverhältnis beide 
Stoffe Zusammentreffen, daO vielmehr ein gewisses Verhält- 
nis existiert, bei dessen Einhaltung der Reduktionsprozeß 
sich fast oder ganz vollständig vollzieht, während bei jeder 
Abweichung nach der einen oder der anderen Seite, d. h. 
bei einem Verwalten der einen oder der anderen Verbindung 
die Reduktion unvollständig ist oder ganz ausbleibt. Endlich 
machen es die Färbungserscheinungen, die in den gemischten 
Lösungen auftreten, höchst wahrscheinlich, daß für das an 
sich unlösliche Selen ebenso ein wasserlöslicher Zustand 
existiert wie für Eisenhydroxyd, Ejeselsäure, Arsentrisulfid 
und andere für gewöhnlich unlösliche Körper, die unter ge- 
wissen Verhältnissen kolloide Lösungen zu bilden vermögen. 

Die zu den Orientierungsversuchen dienenden Lösungen 
von schwefliger und seleniger Säure hatten zufällig eine 
solche Konzentration,, daß beim Vermischen gleicher Volumina 
die tiefgreifendste Reaktion eintrat. Dieses Verhältnis ent- 
spricht der Einwirkung von 

0,0470 Gewichtsteilen SO, auf 0,0400 Gewiohtsteilo SeO,, 
d.h. einemMolekolarverhältnisvonO, 786:0, 861 odervonZ, 04: 1. 

Die Reduktion von seleniger Säure durch schweflige 
Säure vollzieht sich demnach auch in rein wäßriger Lösung, 
wenn beide Stoffe im Molekulorverbältnis von 2 : 1 aufein- 
ander einwirken, d. h. wenn die zur Reduktion der selenigen 
Säure theoretisch nötige Menge von schwefliger Säure weder 
über- noch unterschritten ist; denn der Reduktionsvorgang 
findet seinen Ausdruck bekanntlich in der Gleichung: 

2 SO, + SeO, -h 2 H,0 = Se 4- 2 HjSO*. 

Vielfache weitere Versuche mit Lösungen verschiedener 
Kouzentratiou führten zu dem Resultate, daß bei sorgfidtigor 
Einhaltung jenes molekularen Verhältnisses die Redaktion 
des. Selens in der Tat eine vollständige ist, während bei 
auch nur geringen Abweichungen Anteile von Selen in Lösung 
bleiben. Ferner wurde die Beobachtung gemacht, daß selbst 
bei genauester Bemessung der relativen Quantitäten die Fällung 
dann leicht maoüständig bleibt, wenn beide Lösungen cAhnSMich, 
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und zwar so Tennischt werden, daß im Anfang die eine von 
beiden längere Zeit vorwaltei Endlich ergab sich auch noch, 
daß die EmmiraHon der Flüssigheiten die Cteschmndigkeit 
der ReaJdion wesentlich beeinflußt, und zwar derart, daß 
die oben geschilderten Färbnngsübergänge sich um so lang« 
samer vollziehen, je stärker die Lösungen verdünnt 


ThemodieinlBolie YerhSltiilsse. 


Die Beduktion von seleniger Säure durch schweflige 
.Säure ist ein Prozeß, der mit fühlbarer Wärmeentwicklung 
verknüpft ist. Beim Vermischen von 10 com der einen mit 
10 com der anderen Lösung (obiger Konzentration) stieg 
die Temperatur von 11,6® auf 22®, während 6 ccm einer 
konzentrierteren Selenigsäurelösung, die 1 g SeO, enthielten, 
sich mit der stöchiometrisch notwendigen Menge Schweflig- 
säurelösung von 14® auf 28® erhitzten (vergL auch folgendes 
Kapitel). Ich muß mich mit der einfachen Konstatierung 
der Wärmeentbindung begnügen, ohne kalorimetrische Werte 
beifügen zu können. 

tJbiigens gestatten die bis jetzt veröffentlichten thermo- 
ohomisohm Daten sehr wohl eine Bereehmng der Wäme- 
menge, die bei der Beduktion der selenigen Säure frei wird. 

J. Thomsen hat durch Zersetzung des der selenigen 
Säure entsprechenden Ohlorides mittels Wassers, wie auch 
durch Beduktion einer salzsaureh Selenigsäurelösung mittels 
NatriumsuUhydrates die Bildungswärme der selenigen Säure 
in wäßriger Lösung (Se, Oj, ^ zu 66,160 cal. und die 
Osydationswärme gelöster schwefliger Säure (SO, aq, 0) zu 
68,680 cal. ermittelt Demgemäß ist der thermische Effekt der 
Beaktion: 


es 

zu 


2 SO, + SeO, + 2 H,0 == Se + 2 H,S0, 

= 2 (SO,aq, 0) — (Se^O,, aq) = + 71,100 cal. 

Einer so bedeutenden Wärmeentbindung entspricht 
d^ auch, daß der Prozeß unmittelbar verläuft und 
seiner Einleitung keiner fremden Energie bedarf. 

Aber auch für die eventuelle Beaktion zwischen den 
wasserfreien Verbindungen berechnet sich ein positiver Bflekt 
Unter Bemoksiohtigung der negativen Lösungswärme der 
selfflu^ Säure im Betrage von — 918 oaL hat Thomson 
010 Bildungswärme der wasserfreien Verbindung (Se, 0,) zu 
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67,079 oaL bereohnet tmd ferner die Oxydationswänne wasser- 
freier schwefliger Säure zu (flüssigem) Sohwefelsäureanhydrid 
(SOg, 0) zu 82,160 oaL bestimmt, woraus sich für die Reaktion 
2 SO, + SeO, Ä3 Se + 2 SO, ein Effekt von cau + 7241 caJ. 
bereohnet (der nur um die Yerdampfungswärme des Sohwefel- 
säureanhydrides zu hoch ist). Indes zeigt der Versuch, daß 
sich wasserfreie selenige Säure durch wasserfreie schweflige 
Säure bei keiner Temperatur reduzieren läßt; man kann erstere 
in einem Strome von schwefliger Säure ohne Veränderung 
sublimieren, und nur bei Gegenwart von Feuchtigkeit wird 
sie gerötet. — Es ist wohl nicht unwahrscheinlich, daß die 
für den Eintritt der Reaktion nötige Temperatur höher als die 
Dissoziationstemperatur des Schwefelsäureanhydrides liegt 

SelenlgsSiurelösimgen nnd gaslSniilge schweflige 
Säure. 

Wenn man zur Reduktion von gelöster seleniger Säure gas- 
förmige schweflige .Säure verwendet, wenn also die letztere als 
Oasstrom in Selenigsäurelösungen eintritt so ist die Reaktions- 
wärme noch beträohtUoher als bei Vermischung der Lösungen. 
Sie übersteigt jenen Wert um den Betrag der Lösungswärme 
der schwefligen Säure, d. L um ca. 2,7700 oal., und ergibt 
sich, da (SO,, 0, aq) = 71,880 oaL, zu + 86,600 caL 

Konzenteiertere Lösungen von seleniger Säure werden 
in der Tat durch gasförmige schweflige Säure sehr leicht 
und unter bedeutender Wärmeentbindung reduziert, die um so 
fühlbarer wird, als sich die entwickelte Wärme nur auf 
ein kleines Quantum Lösung verteilt Beim Einleiten von 
schwefliger Säure in 10 ccm einer Auflösung von 2 g sele- 
niger Säure stieg die Temperatur unter Ausfällung des Selens 
von 14" auf 96". Eine verdünntere Lösung von 1 g seleniger 
Säure zu 20 com erhitzte sich von 17" auf 60"; sie färbte 
eich dabei in raschen Übergängen gelb, gelbrot, blutrot und 
wurde alsdann trübe. Verdünnte man die eben trüb ge- 
wordene Flüssigkeit sofort, so resultierte eine klare, tiefrote 
Lösung, während sich bei fortgesetztem Einleiten des Qases 
dunkles Selen absetzte und die Flüssigkeit alsdann auf 
Wasserzusatz nicht mehr Mar wurde. Jene Farbübergänge 
vollziehen sich um so langsamer, je verdünnter die Auf- 
lösungen der selenigen Säure sindL Eine Auflösung von 1 g 
in 160 ccm Wasser wird nur noch gelb, nicht mehr rot 


40 


Hans Sohnlze: 


gefärbt, und bei einer Verdünnung von 200 Teilen Wasser 
auf 1 Teil seleniger Säure scheint die Grenze zu liegen, 
oberhalb welcher die schweflige Säure wirkungslos bleibt 
Solche verdünnte und mit schwefliger Säure beladene Lösungen 
pflegen allmählich und besonders im Sonnenlichte kleine 
Mengen von Selen, und zwar in Form feiner schwebender 
Teilchen oder auch in Form rot durchsichtiger spiegelnder 
Häutchen abzusoheiden, welche ^e belichteten Glaswandungen 
belegen. 

Ln Gegensätze zu den kalten Losungen werden heiJBe 
Auflösungen der selenigen Säure auch noch bei sehr starker 
Verdünnung durch gasförmige schweflige Säure ausgefällt. 
Die Färbungserscheinungen treten in ihnen nur ganz flüchtig 
vorübergehend auf und machen rasch der Abscbeidung un- 
löslichen Selens Platz. 

Es ist bemerkenswert, daß gasförmige scliwoflige Säure 
die SelenigaäurelöBungen selten ganz vollständig ausfallt, 
gleichviel ob sie konzentriert oder verdünnt sind. 

Sden ln kolloidaler losnng. 

Wir kennen eine Menge chemischer Reaktionen, bei 
denen an Stelle eines erwarteten Niederschlages nur eine 
Färbung der Flüssigkeit bemerkbar wird, sobald letztere 
stark verdünnt ist oder auch wenig von fremden gelösten 
Stoffen, wie insbesondere von anorganischen Salzen und 
Säuren enthält Die bisher gewonnenen Erfahrungen weisen 
uns in solchen Fallen mit ziemlicher Bestimmtheit darauf 
hin, daß die betreffenden für gewöhnlich unlöslichen Körper 
sich vorübergehend oder dauernd in einem kolloidallöslichen 
Zustaud befinden. Es lag darum die Vermutung sehr nahe, 
daß auch die bei der Reduktion von seleniger Säure durch 
schweflige Säure in rein wäßriger Losung auftretenden Fä)>* 
bungen von der Bildung einer kolloiden Lösung, und zwar 
von dem Auftreten kolloidgelösten Selens herrühren möchten. 
Diese Vermutung hat sich in der Tat bestätigt; und mehr 
noch — es hat sich sogar ergeben, daß auch das als 
abgeschiedene Selen geraume Zeit hindurch 
WasmiMichkeü besitzt. 

Wenn man Lösungen von schwefliger und von seleniger 
Säure gmcfu in dem für die Reduktion notwendigen stöchio- 
metrischen Verhältnisse vermischt) so vollziehen sich die 
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Farbewandluugeu von gelb in rotgelb) gelbrot und blutrot 
ungemein rasch) und aus der alsdann undurchsichtig wer-- 
denden Flüssigkeit scheidet sich binnen kurzem ein dunkel- 
roter Niederschlag) währenddem die Lösung wieder durch- 
sichtig wird) aber tiefrot gefärbt bleibt Der Niederschlag 
besteht aus wasserlöslichem Selen^)) das zur Abscheidung 
gelangt, weil die Menge des vorhandenen .Wassers zu seiner 
Auflösung nicht genügt Dieser Selenniedersohag bleibt 
darum aus, wenn die verwendeten Lösungen verdünnt sind. 
Er löst sich auf Zusatz von Wasser volkommen zur klaren 
roten Flüssigkeit auf. Die eigentümliche neue Modifikation 
des Selens bewahrt ihre Wasserlöslichkeit einige Zeit 
hindurch) geht aber unter allen Umständen allmählich in 
den unlöslichen Zustand über. Der Einfluß der Belichtung 
auf diesen Übergang ist ganz unverkennbar. Das im 
Dunkeln erzeugte und im Dunkeln unter der Flüssigkeit aul- 
bewahrte Selen löst sich nach noch viel längerer Zeit (oft 
noch nach 24 Stunden) in einem Überschuß von Wasser 
auf als das dem zerstreuten oder gar dem direkten Sonnen- 
lichte ausgesetzte Selen. 

Auch die in roten Lösungen selbst verhalten sich ver- 
schieden, je nachdem sie belichtet werden oder nicht Im 
zerstreuten oder direkten Sonnenlichte setzen sie an den 
Wandungen, und zwar am stärksten an der am meisten 
belichteten Seite, die bereits oben mehrmals erwähnten spie- 
gelnden Häutchen rot durchsichtigen Selens ab, während im 
Dunkeln sich viel unbedeutendere Mengen von Selen in feinen 
Partikeln niederschlagen. 

Die roten Lösungen wurden dialysiert, und es gelang 
dabei sehr leicht, neutrale Flüssigkeiten zu gewinnen, die als 
einzigen gelösten Bestandteil Selen enthalten. Sie sind den 
kolloiden Antimontrisulfidlösungen außerordentlich ähnlich. 
Auch sie besitzen im durohfaJlenden Lichte rote Farbe und 
erscheinen im auffallenden Lichte rotbraun und undurch- 
sichtig. Es scheint in der Tat, daß die Fluoreszenz eine allen 
farbigen kolloidalen Lösungen zukommende Eigenschaft ist. 

Das kolloidal gelöste Selen hat starkes Forbungsver- 
mögen. Lösungen von 1 Teil Selen ln 10000 Teilen Wasser 
erscheinen im Probierzylinder noch roigelb und zeigen die 
Fluoreszenz mit voller Deutiiehkeit 

Werden die roten kolloiden Lösungen über Schwefel- 
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säure bei gewöhnlicher Temperatur eingetrooknet, so erhält 
man das Selen in Form eines glanzenden Firnis, der — 
auf Olas erzeugt — das Licht mit roter Farbe durohläSi 
Beim Ehndampfen der Lösungen im Wasserbad erhält man 
es in der gewöhnlichen eisengrauen Modifikation, wie sie sich 
durch Fällung einer erhitzten salzsaoren Selenigsäurelösung 
mittels schwefliger Säure bildet Die Selenlösungen lassen 
sich kochen ohne verändert zu werden, dagegen werden 
sie ihrem kolloiden Charakter entsprechend durch Säuren und 
Salze gefällt 

Das Selen ist das erste Element, das bis jetzt in kol- 
loidaJ löslicher Form erhalten wurde^. Doch ist kaum zu 
bezweifeln, daß es bald gelingen wird, auch andere Elemente 
in diesen Zustand Überzufuhren. iSrotz entgegenstehender 
Beobachtungen möchte ich an der Meinung festhalten, daß 
der aus schwefliger Säure und Schwefelwasserstoff erhaltene 
Schwefel unter gewissen Umständen kolloidal gelöst erscheint 
.Ferner liegen Anzeichen dafür vor, daß selbst das Platin 
in diesen eigentümlichen Zustand einzugehen vermag. Herr 
Prol Dr. Winkler in Freiberg teilte mir seinerzeit mit, 
es komme beim Auswaschen des durch ameisensaures Na- 
trium erhaltenen Platinschwarzes häufig vor, daß nach 
vollständiger Entfernung der löslichen Salze das Platin 
,, durchzulaufen* beginne und daß man bei fortgesetztem 
Auswaschen schließlich eine schwarze Flüssigkeit erhalte, 
aus der sich das Platin selbst bei langem Stehen nicht ab- 
setze. Es wäre dies derselbe Weg zur Überführung einer 
Substanz in kolloide Lösung, wie der von Spring*) zur 
Bereitung der kolloiden Schwefelkupferlösung eingesohla^ 
gene^. Erscheinungen, die der oben geschilderten analog sind, 
lassen sich bekanntlich recht häufig beobachten und ver- 
dienen mehr, als dies bisher geschehen, beachtet und darauf 
hin untersucht zu werden, ob bei ihnen die Bildung kolloider 
Lösungen eine Bolle spielt Ich habe Jene selbe Erscheinung 
beim Auswaschen von metaUischem Wolfram wahlgenommen, 
das ich durch Schmelzen von Cyankalium mit Wolframsäure 
erhalten hatte, und erhielt schließlich eine tiefschwarze, 
unter dem Mikroskop homogene Flüssigkeit, die über Schwefel- 


Spring, Ber. BerL ohem. Ges. 16. 1142. 
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säure za einem Firnis eintrocknete and aof Zusatz yon 
EoohsalzldBung pulveriges WoUram abschied. 

EinTrirknng toh schwefliger auf sdenige S&ure bei 
Ahweichmig TOm HolehnlarrerhSltDlSBe S:l. 

So interessant die Tatsache ist, daB sohwellige Säure 
und selenige Säure auch in rein wäßriger Ldsung aufein- 
ander einwirken, sobald nur das molekulare Verhältnis von 
2 ; 1 obwaltet, so genügen doch die bisherigen Versuohe noch 
nicht zur Aufklärung der Ursache dieser so ganz ohne 
Analogie dastehenden Erscheinung, Ich will es unterlassen, 
von den in mannigfacher Richtung, aber erfolglos angestellten 
Versuohen zur Lösung der Frage zu berichten und mich auf 
Wiedergabe derjenigen beschränken, die schließlich zur Erß 
kenntnis des wahren Sachverhaltes führteiL 

Dieselben sollten zur Ermittelung des Umfanges dienen, 
in welchem die Reaktion bei verschiedenen Mischungsver- 
hältoissen sich vollzieht, und für den die Färbungen zwar 
ein Bild, aber kein positives Haß geben konnten. Es schien 
sich darum zu handeln, die Quantität der freigebliebenen 
schwetligeu Säure neben seleniger Säure, und zwar am 
zweckmäßigstea volumetrisch zu bestimmen. Ealiumperman- 
ganat ist hierfür untauglich, da es auch selenige Säure 
oxydiert. Wohl aber ist Jod bei Qegenwart überschüssigen 
Natriumhydrokarbonates gegen selenige Säure ganz indifferent. 
Als ich nun versuchte, eine der Mischungen unter Zuhilfe- 
nahme von Stärkelösung mit Jodlösung zu titrieren, ergab 
sich das unerwartete Resultat, daß bereits sehr früh eine 
Bläuung eintrat, die auch bei fortgesetztem Titrieren immer 
wieder verschwand, bis später das Blau in Violett mit braunem 
Reflex und endlich in eine rötliche Trübung überging. Der 
ursprünglichen Voraussetzung nach unterschied sich die 
titrierte Lösung von einer einfachen Mischung der beiden 
Bioxyde nur durch eine geringe Menge ausgesohiedenen 
Selens, dessen Quantität indes zu geringfügig war, als daß 
sich durch seine Gegenwart jene störenden Erscheinungen 
hätten erklären lassen. Dies führte zur weiteren Vermutrmg, 
daß sich auch in den anscheinend unverändert bleibenden 
Mischungen von schwefliger und seleniger Säure eine Re- 
aktion vollziehe, wenn auch in einem anderen Sinne als in 
dem einer einfachen Reduktion. 
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Zur weiteren Orientierung liierüber wurde eine mit über- 
schÜBsiger schwefliger Säure versetzte SeleuigBäurelösung so 
lauge mit einem Kohlensäurestrome behandelt, bis der 
stechende Geruch der ersteren völlig verschwunden war. 
Als nun diese Flüssigkeit mit Stärkelösung versetzt und 
alsdann mit Jod titriert wurde, traten wiederum jene un- 
klaren Färbungen auf. Hätten schweflige und selenige Säure 
in der Mischung frei nebeneinander bestanden, so hätte nach 
Entfernung der ersteren eine reine, nur etwas schwefelsäure- 
haltige Auflösung von seleniger Säure Zurückbleiben müssen, 
die auf Zusatz des ersten Tropfens Jodlosung eine reine 
und dauernde Jodstärkebläuung erfahren hätte. 

In der Tat wirken jene beiden Stoffe auch dann auf- 
Wnander ein, wenn bei der Vermischung ihrer Lösungen von 
dem MolekularverhältniBse 2 : 1 abgewichen wird. Die weiteren 
nunmehr auf erspriehliche Bahnen gelenkten Untersuchungen 
zeigten, daß die scheinbar unveränderten Mischungen zwei 
eigentümlidio seien- und schwefelhaltige Säuren enthalten, 
von denen die eine bei Anwendung eines Überschusses an 
schwefliger Säure, die andere bei Gegenwart von über- 
schüssiger seleniger Säure entsteht. 

Daß din beiden Produkte voneinander verschieden sein 
müssen, geht schön aus dem Umstande hervor, daß die 
Mischungen mit vorwaltender schwefliger Säure sich un- 
zersetzt kochen lassen, während sich beim Vorwalten von 
seleniger Säure in höherer Temperatur Selen, und zwar in 
unlöslicher Form abscheidet. Beide Säuren aber haben die 
gemeinsame Bigentümliohkeit, daß sie durch Salzsäure unter 
Selenabscheidung zersetzt werden. Es möge späteren Unter- 
suchungen Vorbehalten bleiben, die Rolle aufeuhellen, 
welche diese Säure bei der Reaktion spielt Jedenfalls er- 
scheint nunmehr die von Rose betonte Notwendigkeit der 
Anwesenheit von ChlorwaBserstoffsäure für den Eintritt der 
SelenfMung ln klarerem lichte als seither. Man darf aber 
auch jetzt schon behaupten, daß die Meinung, es entstehe 
zuerst das Chlorid einer perhydroxylselenigen Säure, welches 
dum durch schweflige Säure unter Rückbildung von Salz- 
säure reduziert werde*), eine irrige ist 

^ Lehrb., bearb. v.Mioheelia, L a797 
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A. Über die bei einem Übersebiiß an BehwelUger Sänre Blob 
bildende Säure. 

. Für die Herstellung dieser Säure ist es nicht notwendig, 
die freigebliebene schweflige Säure durch einen Eohlen- 
säurestrom zu entfernen; man kann sich hierfür noch besser 
eines Luftstromes bedienen, den man sehr zweckmäßig 
mittels einer Wasserpumpe durch die Flüssigkeit saugt 

Die so erhaltene wäßrige Lösung ist im Dunkeln be- 
ständig, erleidet aber im Lichte eine zwar längsame aber 
stetig fortschreitende Zersetzung unter Ausfällung unlös- 
lichen Selens imd Entwicklung von schwefliger Säure. 
Wird sie im Wasserbade abgedampft, so scheidet sich an 
den Rändern \md auf der Oberfläche der Flüssigkeit eisen- 
graues Selen ab, allein die Zersetzung wird doch erst mit 
dem Eintrocknen der letzten Tropfen zu einer vollständigen. 
Wenig Salzsäure verändert die Lösung nicht; erst beim 
Erhitzen oder auf Zusatz beträchtlioherer Mengen tritt Zer- 
setzung ein, und zwar geht auch hier mit der Ausfüllung 
von Selen die Entwicklung von schwefliger Säure Hand 
in Hand, Schwefelsäure bewirkt nur in heißem und nicht 
zu verdünntem Zustande Zersetzung. Mit Kalilauge läßt sich 
die Flüssigkeit auch bei aller Vorsicht nicht neutralisieren, 
ohne daß ein geringer Anteil der Säure zerfällt; ein reich- 
licher Zusatz von Kalilauge bewirkt sofort starke Selen- 
abscheidung. Noch weniger ist es möglich, die Säure durch 
Baiytwasser unzersetzt zu neutralisieren. Es bildet sich 
sofort ein Niederschlag, der neben schwefelsaurem Barium 
alles Selen als solches enthält. Dagegen ist die Neutra- 
lisation mit Ammoniak ohne bemerkbare Zersetzung aus- 
führbar. 

Ohlorbaiium fäQt aus der Lösung schwefelsaures Barium, 
dessen Menge jedoch zu groß ist, als daß sie von den ge- 
ringen Schwefelsäurequantitäten herrühren könnte, die in 
der wäßrigen schwefligen Säure auch bei sorgsamer Be- 
reitung fast immer enthalten sind. Die hieraus gescliöpfte 
Vermutung, daß die Bildung der Säure mit der gleichzeitigen 
Entstehung von Schwefelsäure verknüpft sei, ließ sich leicht 
bestätigen. Wenn man nämlich eine mit Ohlorbarium ver- 
setzte und dann filtrierte Lösung von schwefliger Säure 
mit etwas Solenigsäurelösung mischt, so erhält man sofort 
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einen Niederschlag von sohwefelsaurem Baryt Der Versuch, 
aus dessen Quantität, aus der Menge der angewendeten 
aelenigen Säure und ferner aus der bei darauffolgender Zer* 
Setzung des Filtrats mittelst Salzsäure frei werdenden 
schwefligen Säure die Konstitution der Säure zu ermitteln, 
schlug fehl, da die Resultate mannigfacher Abänderungen 
in der Ausführung immer der Konstanz entbehrten. Doch 
lieB sich wenigstens so viel feststellen, daß für ein jedes 
Molekül seleniger Säure ein Molekül Schwefelsäure ent^ht. 
Es wurden nämlich für je 0,25 g seleniger Säure bei zwei 
Bestünmungen erhalten: 

0,6016 g und 0,6840 g BaSO^, 
was einem Molekularverhältnis zwischen seleniger Säure 
und Schwefelsäure von 

2,26 : 2,66 bezw. 2,26 ; 2,21 

entspricht 

Es war nicht möglich, kristallisierende oder überhaupt 
nur feste Salze der Säure herzustellen, da sich die mit 
Kalilauge oder Ammoniak neutralisierten Flüssigkeiten auch 
beim Eindampfen bei gewöhnlicher Temperatur vollständig 
zersetzen. Doch gelang es schließlich; wenigstens eine von 
allen anderen Substanzen freie Lösung des Bariumsalzes zu 
bereiten, und zwar durch Neutralisation der Säure mittelst 
Baiiumkarbonat Der in frisch gefälltem Zustande ver* 
wendete gut ausgewaschene kohlensaure Büiryt neutralisiert 
nämlich die Säure, ohne mehr als einen ganz geringen 
Anteil derselben zu zersetzen und entfernt gleichzeitig die 
bei der Reaktion entstandene Schwefelsäure. Beim Filtrieren 
bleibt ein Gemenge von Sulfat und Karbonat zurück, das 
durch freies Selen etwas rö^lioh gefärbt ist, und man erhält 
eine schwach gelblich gefärbte, neutral reagierende Lösung, 
die nur das Barytsalz der Säure enthält. 

Sie zersetzt sich beim Kochen fl.llmfi.'hHnh unter Ab* 
Scheidung von schwefelsaurem Baryt, der durch gleichzeitig 
entstehendes Selen gerötet ist. Beim Eindampfen der Lösung 
auf dem Wasserbade oder über Schwefelsäure erfolgt totale 
Zerlegung in Schwefelsäuren Baryt, schweflige Säure und 
Selen, und der so erhaltene Rückstand ist frei von seleniger 
Säure. Gegen Salzsäure, Kalilauge und Barytwasser ver* 
hält sich das Baxytsalz ebenso wie die freie Säure«' 
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Bromwasser scheidet axis der Losung des Barytsalzes 
gleichfalls sohwefelsanren Baryt ab; in dem zur Reduktion 
gebildeter Selensäue mit Salzsäue erhitzten Filtrate erzeugt 
Ghlorbarium einen zweiten Sulfatniederschlag, während sele- 
nige Säue in Lösung bleibi Alle Versuche, mit Hilfe 
dieser Zersetzungen die quantitatiYe Zusammensetzung des 
Salzes bzw. der Säure zu ermitteln, führten nicht zum Ziele. 
Die Resultate erwiesen sich stets in hohem Grade inkonstant, 
hauptsächlich wohl deshalb, weil es unter den obwaltenden Um- 
ständen unmöglich ist, reine Barytniederschläge zu erhalten. 

Schließlich eröffnete sich in der Umsetzung mit ammo- 
nlakalischer Ohlorsilberlösxing ein besserer Weg zu Analyse 
des Barytsalzes. Die Süberlösung erzeugt in der des Bai^- 
salzes einen bräunlichweißen Niederschlag, der beim. Erhitzen 
der Flüssigkeit schwarz wird und alsdann aus schwefel- 
saurem Baryt und Selensilber besteht, während sich in dem 
Filtrate Schwefelsäure, aber kein Selen vorfindet. 

Der duch Erhitzen mit Süberlösung entstehende Nieder- 
schlag wurde zunächst auf gewogenem Filter bestimmt, in 
dem Fütrate aber nach dem Eindampfen und dem Abfütrieren 
des abgeschiedenen Gblorsübers die in Lösung gegangene 
Schwefelsäure als Barytsalz bestimmt Das Gemenge von 
BariumsuUat und Selensüber wude mit Salpetersäue be- 
händst, das zurückbleibende Bariumsulfat gewogen und im 
Fütrate zu EontroUe eine Süberbestimmung ausgeführt ; aus 
der Menge des Sübers läßt sich die des Selens berechnen, 
während man außerdem die entsprechende Menge des Selen- 
sübers als DifEeienz erhält 

Auf solche Weise wurden aus je 60 com Barytsalz- 
lösung erhalten: 




UoL^Yeih. 

I. BaSO^ 

+ Ag^Se = 0,8880 g 


BaSO^ 

= 0,1880 „ 

6,92 


AggSe es 0,1950 „ 

6,60 


So =3 0,0624 H 

6,60 

Im Filtrat BaSO. « 0,1666 . 

6,68 

n. BaSO. 

-|- AgjSo =s 0,8880 ( 


BaSO* 

= 0,1296 „ 

5,6 


AggSo es 0,2086 „ 

6,86 


Se es 0,0546 „ 

6,86 

BaSO« 

= 0,1686 „ 

6,66 
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Diese Zahlen weisen, wenn andi nicht mit aller Schärfe, 
so doch mit ziemlicher Bestimmtheit daranl hin, daß das 
Salz anl ein Atom Barium zwei Atome Schwefel und ein 
Atom Selen enthält, und da bereits früher konstatiert wurde, 
daß sich bei der Entstehung der Säure für jedes Molekül 
in Aktion tretender seleniger Säure ein Molekül Scliwefel- 
säure bildet, so ergibt mch für diesen Prozeß bzw. für die 
empirische Zusammensetzung der Säure die Formel: 

3 SO, + SeO, + 2H,0 = H,S,SeO, + H^SO*. 

Diese Formulierung der Säure harmoniert vollständig 
mit dem Zerfall des Barytsalzes in Selen, schweflige Säure 
und Bariumsulfalt, bzw. mit der Abscheidung von Selen 
und schwefliger Säure aus der Lösung der freien Säure, wie 
sie sich z. B. unter dem Einflüsse der Salzsäure vollzieht. 
Beide Vorgänge lassen sich darstellen durch die Gleichungen : 

BaSjSeO, = BaSO^ -|- SO, + Se 
und HjSjSeO, = H,SO,i + SO, + Se, 
während die Zersetzung des Barytsalzes durch ommoniakalisclie 
Silberlösung sich gemäß der Gleichung: 

BaSjSeO, + Ag,0 • 2NH, + H,0 = BaSO, + A&Se 
. + (NHJ,SO, 

vollzieht 

Durch Einwirkung überschüssiger sdiwefllger Säure auf 
selenige Säure in wäßriger Lösung entsteht somit eine Ver- 
bindung, die sich der Trlthionsäure analag vwhält und von 
derselben dadurch unterscheidet, daß in ihr ein Atom Schwefel 
durch ein Atom Selen vertreten ist Es ist diese im freien 
Zustande bisher noch unbekannte Säure dieselbe, deren 
Ealiumsalz Rathke*) durch Digerieren einer neutroleii 
Lösung von sdhwefligsaurem Kalium mit Selen in kleinen 
sdhwerlösliohen Kristallen erhalten und als selentrithion- 
saures Ka l iu m beschrieben hat Die Lösung dieses Salzes 
wird auf Zusato einer Säure nicht sogleich gefällt; erst beim 
Kochen scheidet sich unter Entweichen von sdiwetliger 
Säure Selen ab. Diese Eigentnmlidilceit harmoniert mit 
meinen ^ der freien Säure und am Boriumsalzo gemachten 
Beobachtungen und bedeutet •— was idi besonders betonen 


*) Rathke, dies. Joum. 9Ö, 1. 
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daß der diafakteristiBohe Zerfall der Selen- 
ire lediglich die Folge der Einwirkung der Salz- 
ar anderer Stoffe) auf die freie Säure ist Mit 
m gibt das Kediumsalz keinen Niederschlag, während 
Etnimoniakalisohe Silberlösung in demselben Sinne 
laiiumsalz, nämlich gemäß der Gleichung: 

»0« + Ag^O . 2NH3 + H,0 = K,SO^ + AgjSe 
+ (NH^SO, 
rd. 


Ile bei einem iDberschnß an sdenlger Säure sich 
bildende Säure. 

schweflige Säure in wäßriger Lösung mit einem 
3 e an seleniger Säure behandelt, so verschwindet 
sehr bald, indem sich eine zweite, von der oben 
Den verschiedene Säure bildet Dieselbe ist im 
n weniger beständig; sie zerfällt beim Kochen 
ng und erleidet im Lichte allmähliche Zersetzung, 
urch Aufbewahren im Dunkeln nicht ganz zu unter- 
}t. Auch sie wird durch Säuren und Alkalien leicht 
ßt sich dagegen durch koblensaures Barium neutra- 
ne wesentliche Zersetzung zu erleideiL Doch gestaltet 
Bereitung einer völlig reinen Bariumsalzlösung 
r als in jenem Fälle, da ein Uberschuß an seleniger 
L durch kohlensaures Barium nicht völlig beseitigen 
Lösung des Barytsalzes unterliegt auch im Dunkeln 
langsamen Zersetzung und scheidet beim Kochen 
Eindampfen Bariumsulfat und Selen ab. Einen 
erfäll erleidet es durch Behandlung mit Salzsäure, 
Piltrat vom erhaltenen Niederschlage gibt auf Zu- 
achwefliger Säure Selenfällung, 
oniäkalische Silberlösung gibt auch mit dieser 
Len schwarzen aus sohwefelsaurem Baryt und Selen- 
behenden Niederschlag; das Filtrat gibt mit Ohlor- 
len weiteren Niederschlag, der beim Erwärmen mit 
sich unter Oblorentwicklung auilöst und selen- 
7 t isi Alle bisher mit Benutzung dieser Zerlegung 
lenen Analysen führten zu untauglichen Besultaten. 
scheinen mir schon die einfachen qualitativen Be-* 
buf hinzudeuten, daß. diese zweite Säure gleichfalls 
r. 4 
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eine Selentrühionsäure ist, in der jedoch 2 Atoti 
halten sind. Ihre Bildung würde sich gemäß 
2 SO, + 2 SeO, ±ZE^0 = H,SSq, 0, +- 
und die Zersetzung des Barytsalzes durch amu: 
Silberlosung gemäß der Gleichung: 

BaSSe,0, + Ag,0.2 NH, + B,0 = BaSO, • 
+ (NHJ,SeO^ 

vollziehen. 

Ich bedaure, vorläufig nicht in der Lage 
zum Teil lückenhaften Angaben über die beiden 
vervollständigen, hotte indes später wieder auf. 
stand zurückkommen zu können, ohne mir ii 
das Gebiet reservieren zu wollen. Es verdiei 
versucht zu werden, ob nicht durch Einvv^ 
schwefliger Säure auf Selensäure gleichfalls 
schwefelhaltige Säuren entstehen. 

Santiago de Chile, Juli 1886. 


AmnerknngeiL 

Die PaUnng rührt lubtüxlioh nicht von einer «LösliohheitB”- 
üherBohreitnng her, Bondem von der sm hohen Konzentration deB* 
lOflliohen Bea^tionsproduhteB H9SO4. 

^ Dies int allerdings nicht streng richtig, da schon geranme 
Zeit vor der HersteUnng des kolloiden Selens einige Eleinente in 
Form von Snspenaionen, die durch das Filter liefen, erhalten worden 
waren. H. Davy fand, dafi beim Answasohen der Schmelze von 
Kalinm nnd Bors&nre eine schwach olivenfarbene Flüssigkeit durchs 
Filter lief; wurde verdünnte Salzsünre znm Auswaschen verwendet, 
so war das Filtrat farblos. J. J. B er z elin s erhielt das gleiche Be- 
snltat bei der Wiederholung der Davysohen Yersuohe sowie auch 
bei der Deduktion von Fluorborkalium mit Kalium ; beim Aus- 
waschen ging eine dunkelgdbe LOsung von Bor in Wasser durchs 
Filter. Die gelbe Substanz wurde durch Salmiakldsung gefüllt; 
beim Auswaschen mit Salmiakldsung war das Filtrat farblos. 
Berzelius bemerkt hierzu: NDiese Ldslichkeit eines nicht gas- 
förmigen und nicht flüchtigen GrundstofCes ist bis jetzt eine dem 
Bor ^ein angehOrige Mgensohaft.* Bbenso erhielt Berzelius 
Sole von ffliiginni i]jQd Zirkonium beim Auswaschen der Schmelzen 
von Kieselsüure bzw. Zirkoniumkaliumfluorid mit Kalium. (Zitiert 
nach The Svedberg, «Die Methoden usw/ S. 877, 884 — 86; 
daselbst Literatnrangaben.) 

Was den LOsungszustand des Schwefds betrifft, vgL Anm. 1 

S. 41. 

*) D. i. Brreiohung der solbildenden lonenkonzentration durch 
Auswaschen. 
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üntersiiGliimgeii über dea bioUoiden Zustand. 

Von C. TflnÄlngror. 

(BnlL de TAoad. Eoy^e de Belgiqne 15, 890 [1888].) 

JünorgonJsche Sulfide^). 

Seit Q-rahams Arbeiten über die Dittudon hat sich 
die Liste der unlöaliohen anorganisohen Substanzen, welche 
sich in den besonderen, als kolloid bezeiohneten Zustand 
bringen lassen, etwas vergrößert. 

Abgesehen von der Kiesel-, Titan-, Molybdän- und 
Wolframsäure, den Oxyden des Eisens, Aluzninitims und 
Ohroms, dem Berlinerblau, wären anzufuhren die von 
Schulze*) erhaltenen Sulfide dea Antunons und des 
Arsens, das von H. Ikight**) beschriebene Eisensulfid; vor 
kurzem hat Spring unter Mitarbeit von Q. de Boeck***) 
zwei neue Kolloide beschrieben, nämlich ein Kupfersulfid 
und ein Manganoxyd, deren Herstellung er bereits in einer 
im Jahre 1888 veröffentlichten Notiz beschrieben hattet), 
bei weldhei Gelegenheit er auch mitteilte, daß er Antimon- 
oxyd, Zinnoxyd und Zixmsulfid in kolloidem Zustande erhalten 
hatte. Zum Schlüsse gelang es Pro st ff), durch Anwendung 
des von Spring im Jahre 1888 beschriebenen Verfahrens 
auf Kadmiumsalze eine kolloide Lösung des Sulfids dieses 
Metalles herzustellen. 

Im Hinblick auf die zunehmende Anzahl dieser Körper, 
und andererseits auf den Umstand, daß der Grund der Lös- 
lichkeit oder ünlösliohkeit noch unbekannt ist, war es natür- 
lich, die Frage aufisuwexfen, ob noch andere Substanzen 
in den kolloiden Zustand gebracht werden könnten, in 
welchem Falle der Gharakter der Unlöslichkeit verlieren 
würde, was daran heutzutage noch absolut ist 



Journal f. prakt. Chemie T. ZXV und XKVH 
Journal of Ohemioal Sodsty 168 8 p. 168 , 

BulL de la Soc. Olmn. de Paris T. XLVm pp. 166 und 170, 
Berichte d. Deutsch, ohem. Gesellschaft Im p . 114 2. 

BulL de TAoadem. de Belgiqne 1887 8. Serie T. KEV no. 8. 
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Mein Freund Spring und ich hatten uns vorgenonunen, 
zusammen eine prüfende üntersuohung in diesem Sinne vor- 
znnehmen; da jedoch materielle Schwierigkeiten unser Zu- 
sammenarbeiten yerhinderten, habe ich mich auf seinen 
Wunsch entschlossen, die Arbeit ohne die Mithilfe meines 
Freundes auszuffihren. 

Ich habe zuerst die anorganischen Sulfide studiert. Das 
Resultat meiner- Experimente war yoUständig bejahend in 
dem Sinne, dafi yon sechzehn bisher untersuchten Körpern 
alle, mit Ausnahme des Mangansulfids, ün kolloiden Zustand 
erhalten werden konnten, Aufierdem ist es durchaus nicht 
bewiesen, daß das Mangansulfid wirklich eine Ausnahme 
bildet; ich glaube eher, daß Schwierigkeiten, auf die ich 
bei der Untersuchung dieses Sulfids gestoßen bin, zum großen 
Teile durch seine außerordentliche Unbeständigkeit in Gegen- 
wart yon Wasser yerursaoht waren, und daß es mir möglich 
sein wird, das angestrebte Resultat durch ein besonderes 
Verfahren zu erzielen. 

Angesichts einer derartigen Allgemeinheit habe ich be- 
schlossen, meine Untersuchungen nicht nur auf Sulfide, sondern 
auch auf andere chemische Verbindungen auszudehnen, um 
so ein großes Material zu sammeln, welches, wie man bereits 
hoffen darf, gestatten wird, neue Ansichten über die Ursachen 
der Löslichkeit zu gewirmen. 

Da dies notwendigerweise eine sehr lange Arbeit sein 
wird, so bitte ich die Akademie, mir gefälligst Anspruch 
auf Priorität zu gestatten und den Bericht über meine erste 
Reihe yon Eiperimenten über diesen Gegenstand als yor- 
läufige Mitteilung anzunehmen, 

Sulfide. 

Es ist aus den oben angeführten Arbeiten bekannt, 
daß gewisse gefällte Sulfide, z. B. das des Kupfers *), durch 
eine Lösung yon Schwefelwasserstoff gelöst werden können, 
wenn man sie yorher durch langes Waschen in der Kälte 
imd Dekantieren mit reinem Wasser oder Schwefelwasser- 
stoff-Wasser yon allen fremden Salzen oder Säuren befreit 
hat La dem Maße, in dem die fremden Substanzen entfernt 
werden, beobachtet man, wie der Niederschlag sein Aussehen 
yerändert, sich zerteilt, dann eine trübe Flüssigkeit bildet 
und sich schließlich ganz auflöst. 


64 


0. 'Win^ger: 


Wenn man dieses Verfahren auf andere jSuIfide anwendet, 
so bemerkt man, dafi gewisse darunter, z. B. Bleiaulfid, unter 
den eben beschriebenen Bedingungen yoUkommen zusammen- 
gezogen, dicht und unlöslich bleiben; wenn man diese Nieder- 
schlage unter dem Mikroskop untersucht, so sieht man, daß 
ihr (Müge das Bestreben hat, kristallinisoh zu werden. 

Bei einer dritten Kategorie schließlich, zu der besonders 
das Molybdänsulfid gehört, beobachtet man eine Halblösung, 
d. h. unter dem BinfLuß des Waschens wird der ursprüngliche 
Niederschlag, der sich zuerst auf dem Boden des Gefäßes 
abgesetzt hatte, immer weniger dicht, quillt aut und bleibt 
schließlich vollständig in Suspension; die resultierende Flüssig- 
keit ist homogen, und man kann manchmal erst nach vielen 
Stunden bei Betrachtung der obersten Flüssigkeitsschicht 
bemerken, daß sie anfängt sich zu klären, während der 
Zusatz einer geringen Menge eines fremden Salzes sofortige 
Koagulation bewirkt 

Wie man sieht, ist es nicht möglich, alle gefällten 
Sulfide durch das für Kuptersulfid geeignete Verfahren wieder 
kolloid zu lösen. Um dies zu erzielen, muß das Vorgehen 
von Fall zu Fall abgeändert werden. 

Diese Mannigfaltigkeit des Verhaltens hängt anscheinend 
ab von der größeren oder geringeren Geschwindigkeit, xnit 
welcher die Sulfide nach ihrer Bildung sich zusammenziehen. 
Sie erleiden alle von dem Augenblicke ihrer Entstehung an 
eine fortschreitende Kontraktion, welche, wenigstens zum 
großen Teile, durch die Gegenwart fremder Substanzen in 
der Lösung bewirkt wird. Die Geschwindigkeit dieser Kon- 
traktion hängt von einer gewissen Anzahl von Faktoren ab, 
hauptsächlich von der Natur des Metalles. 

Findet die Kontrakijion langsam statt, so kommt es vor, 
daß man Zeit hat, die Körper, welche sie verursache, durch 
Waschen zu entfernen, und sie halt dann rechtzeitig ah, so 
daß die lösede Wirkung des Wassers die Oberhand gewinnt. 
Ist dagegen die Kontraktion zu rasch, so wird sie sich nicht 
aufhalten lassen, und der Niederschlag kondesi^ sich stetig 
bis zu einem Endzustände, der manchmal ein kristallihisches 
Gefüge darstellt 

In diesem Zustande überwiegt die gegenseitige Anziehung 
der festen Moleküle jene der Flüssigkeit, . und der Nieder- 
schlag bleibt endgültig ungelöst. 
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Durch diese Überlegungen wurde ich dazu geführt, die 
fff ]g AnHAti zwei Verfahren zu versuchen, die mir in allen 
untersuditen Füllen gelungen sind, in denen das erste Ver- 
fahren nicht anwwdhar war: 

Zweitea Yerfahiirein. Das Sulfid wird in einer Lösung 
erzeugt, die so verdünnt ist, daß die Fremdkörper durch 
Dialyse entfernt werden könnm, ehe die Kontraktion das 
Übergewicht erlangt, 

Drittes Yerfähren. Das Sulfid wird in einer Flüssigkeit 
erzeugt ohne Zusatz irgendeiner Substanz, wdlche die 
Koagulation hervormfen kann, z. B. es wird ein in Wasser 
suspendiertes Oxydhydrat mit Schwefelwasserstoff behanddt. 

Im folgenden werde ich mich im allgemeinen darauf 
beschränken, die besondere Art der Bereitung und die Haupt- 
eigenschaften der kolloiden Lösungen zu beschreiben, während 
ioh mir für weitere Mitteilungen Vorbehalte: 

1. die Bestimmung der chemischen Formel der gelösten 
Körper; 

Z. die Bestimmung für jede einzelne Lösung ihres 
.Fällbarkeits'-Koetfizienten in bezug auf verschiedene Metall- 
salze und Säuren; 

8. die Untersuchung des Einflusses, welchen gewisse 
Faktoren, wie der Konzentrationsgrad, Zeit, Temperatur, 
Druck) Bewegung usw,, auf die Koagulation ansüben. 

Erste Gruppe. 

Kaeh der FUHung lösUehe Sulfide. 

QueckaiR)ersidfid. Eine verdünnte Lösung eines Queck- 
silbersalzes wird mit Schwefelwasserstoff gefällt und der 
Niederschlag durch Ddrantieren mit reinem Wasser gewaschen. 

Der vollkommen ausgewaschene Niederschlag wird in 
Wasser suspendiert, durch welches Sdhwefelwasserstoft ge- 
leitet wird. Der Niederschlag löst sich bald im kolloiden 
Zustande auf und gibt eine schwarze Flüssigkeit. In geringer 
Dicke oder mit Wasser verdünnt Ist dieselbe braun und 

im durchfallenden Lichte ; im auffallenden erscheint sie 
undurchsichtig und mehr grünliohbraun. 

Die frisch bereitete und genügend mit Wasser verdünnte 
Lösung kann ohne Veränderung bis zum Verschwinden des 
E^S-Geruches gekocht und dann durch Papier filtriert werden. 








Lösungen von nooh sehr dunkler Farbe konnten lUng^^ . 
als einen Monat gehalten werden. ; 

Zinksulfii. Kolloides Zinksulfid ist bereits von S p r i ST | 
aus dem geeilten Sulfide erhalten worden; ich habe . 

nur eines seiner Experimente wiederholt und es meinersei'^ | 

nach dieser Methode bereitet i 

loh habe es jedoch auch nach dom dritten Verfahren 
erhalten, indem ich einen Strom von SohwefelwasserstoS 
durch eine w&Brige Suspension von reinem Zinkoxyde 
leitete, welohes mittels Ammoniak gefällt und durch Dekantieren 
in der Kälte gewaschen worden war. 

Die beiden Verfahren führen zu demselben Resultate. Man 
erhalt eine sehr schwach opalisierende, beinahe klare FlüssifiT** 
keit die von einem Salze oder einer Säure sofort koaguliert wird . 

Wenn man das Sulfid mit einer Säure fallt und woitor 
Säure zusetzt, bis der Niederschlag wieder gelöst ist, so 
zeigt die Flüssigkeit denselben Ghrad von Opaleszenz wie 
vor der Fällung, woraus hervoizugehen scheint daB die 
ursprüngliche Opaleszenz nur von einer Spur von suspendiertem 
Schwefel herruhrt 

Die kolloide Lösung kann ohne Veränderung eiiüge 
Augenblicke gekocht werden, um den Überschuß von Schwefel*^ 
Wasserstoff zu vertreiben; wird jedoch das Kochen längere 
Zeit fortgesetzt, so findet vollständige Fällung des gelösten i 

Kölners statt 

Leitet man nach Abkühlung von neuem Schwefel- 
wasserstoff durch, BO daß der Niederschlag in der Flüssig-- 
keit suspendiert wird, so löst er sich toie swn erstenmal. Die durch 
das Sieden bewirkte Schrumpfung war also nicht bleibend. 

üm zu entscheiden, ob der gelöste Körper ein Sulfid 
oder ein SuUhTdrat ist% wurden die folgenden Versuche 
angestellt: < 

'*) Die Existenz eines löslichen Zinksulfhydrates ist von i 

Berthelot als durch thermische Betrachtungen genügend be- 
wiesen angesehen (Ann. Ohim. Phys. [6], IV, ^1). Andererseits 
glaubt Thomsen durch Behandlung einer verdünnten LOsuxig 
von Zlnksulfat mit zwei äquivalenten Natriumsulfhydrat ein 
lösliches Zinksulfhydrat erhalten zu haben; die Beschreibung, ! 

wdche dieser Autor davon gibt soheibat mir jedoch darauf hiiuau- ) 

deuten, daiß er ein Doppelsulfit von Zn und Na in Händen gehabt ! 

hat (Bei. der Deutsch, ohem. Ges. 1878 p. 2044). 
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1. 50 oom der kolloiden Lösung wurden zum Sieden er- 
hitzt, um den ÜberschuB von SchwefeLwasseratofC abzutreiben, 
ohne jedoch eine Fällung zu verursaohen. Zink und Schwefel *) 
wurden bestimmt; das AtomverhältDis ergab sich zu: Zn 1, 
S 1,16. 

2. Der Versuch wurde wiederholt, aber es wurde eine 
Stunde lang gekocht Die Fällung war natürlich eine voll- 
ständige. Das Verhältziis ergab sich zu: 

Zn 1 
S 1.09 

Der erste Versuch beweist, daß das Zink nach Entfernung 
des überschüssigen H,S wirklioh als Sulfid, ZnS, und nicht 
als SuUhydrat gelöst geblieben ist 

Der zweite ist nur eine Eontrollanalyse zum ersten. 
Es bliebe nur noch zu untersuchen, ob die kolloide Lösung 
vor dm Kochen ein Sulfid oder ein SuUhydrat enthielt. 
Diese Frage wird später entschieden werden. 

Um vorläufig das Kapitel Zink abzuschliefien, will ich 
noch über das folgende Experiment berichten, welches ge- 
legentlich der allgemeinen Untersuchung über die Koagulation 
nochmals besprochen werden wird. 

*) Bei einer derartigen Bestimmung ist es von Wichtigkeit, 
die Oxydation ohne den geringsten Verlust von Schwefel in der 
Form von HaS ansfflhren zu kennen; man kann daher weder die 
Flüssigkeit ahdamplen noch S&ure zusetzen, falls man nicht in 
ziemlich komplizierten, geschlossenen Apparaten arbeitet. Um 
dieser Schwierigkeit zu entgehen, habe ich folgendes Verfahren 
eingeschlagen: 

Die ksdte und verdünnte kolloide Lösung wird in einen ge- 
räumigen Kolben gefüllt und Ohlor eingeleitet, wobei jedoch zu 
Beginn das Zuleitungsrohr nicht in die Flüssigkeit taucht. Wenn 
die Atmosphäre des Kolbens vollständig die Farbe des Ohlors an- 
genommen hat, wird das Bohr in die ü^üssigkeit getaucht und die 
Oxydation zu Ende geführt, ohne daß die sich bildende Salzsäure 
den Schwefelwasserstoff vertreiben kann. Im allgemeinen muff die 
Flüssigkeit sehr verdünnt sein, wenn die Oxydation des Schwefels 
rasch vor sich gehen soll; andernfalls koaguliert die ani^glich 
gebildete Salzsäure den nicht ai^egxiSenen Schwefel, und die 
Oxydation geht dann nur unter Bildung eines Niederschlages von 
Schwefel weiter, der sich zusammenballt und sehr schwer löslich 
wird, ln diesem Falle wird man oft gezwungen, die Lösung 
dadurch zu Ende zu führen, daü man die Flüssigkeit alkalisch macht 
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Eb woiden gleichzeitig Gläeer, gefüllt mit der über- 
schüssigen Sohwelelwasserstott enthaltenden kolloiden Zink- j 
BuUidlösnng, nnter vier Glasglocken gestellt. 

Unter die erste kam aoBerdem ein Gef&fi mit Schwefel- 
säure; unter die zweite eine Lösung von Bleih^droxyd in 
ftitiAm UbersdhuB von EMlauge; die dritte war evakuiert, 
und die vierte diente als Kontrolle. | 

Nach 24 Stunden waren die Lösungen 1 und 8 trübe 
geworden und Fällung war eingetreten. Die Lösung 2 blieb 
zehn Tage lang klar ; der freie Schwefelwasserstoff war von ; 

der Bleilösung absorbiert worden, und kein Geruch danach i 

war wahrzunehmen. Am 11, Tage trat Fällung ein. Die ; 
Lösung 4 hielt sich sechzehn Tage. 

Durch häufige Prüfung der vier Lösungen war es mög- 
lich, festzustellen, daß die Koagulation in 1 und 8 unter 
dem Einflüsse der Yerdampfung und nicht infolge des Ent- 
weichens von SdhwefelwasserBtoft b^onnen hatte. Sie hatte ! 
nämlich am äußersten Bande der Flüssigkeitsobeifläche an- 
getangen und sich dann gegen die Mitte fortgepflanzt. Es \ 
wäre demnach die Anziehung des zuerst gebildeten festen 
Häutchens, weldie die Störung des Lösungsgleiohgewidhtes 
bestimmt hätte. 

Nichts dergleichen geschah bei den Lösungen 2 und 4, j 
bei denen Verdampfung unmöglioh war. 

Wol/r-amaäfld. Setzt man einer Lösung von Natrium- 
sulfowolframat etwas mehr Salzsäure zu, als nötig ist, um i 
das Alkali im Sulfosalz zu sättigen und das Wolframsulfid, i 
WpS,, freizusetzen, so verändert die Lösung ihre Farbe, die 
von sehr kräftigem Orangerot in ein sehr tiefes Braun über- 
geht, wobei jedoch die Lösung immer ihre Durchsichtigkeit 
bewehrt. 

Das Sulfid ist denuxaoh gelöst geblieben, und man kann | 
zeigen, daß es sich im kolloiden Zustande beflndei« indem : 
man es fällt — entweder durch Kochen oder diudh Zusatz 
von Salzsäure, Ammoniumchlorid oder einem anderen Salze; 
oder sbhließlioh, indem man die Lösung dialysiert. I 

Dieses kolloide Sulfid unterscheidet sich von den anderen 
von mir untersuchten durch die Leichtigkeit, mit welcher \ 
es sich in Wasser löst, wenn man die fällende Substanz 
durch Auswaschen entfernt j die nergebildete Lösung ist noch j 
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:olloid und kann ebenso wie die ursprüngliche durch 
filtriert werden. 

erzelius*) hat in seiner Untersuchung über die Sulfo- 
ie LSslichkeit des WoUramsulfidB und seine Fallnng 
iaJmiak oder Säure erwähnt, ohne ihr jedoch mehr 
;keit beizulegen, als sie yor den Arbeiten Urahams 
sonnte. 

bs Wolframsulfid oxydiert sich äußerst leicht, so zwar, 
Q, um es rein zu erhalten, unter vollständigem Luft- 
ß arbeiten muß, wie dies Oorteis**) getan hat 
,11t man das Sulfid aus seiner kolloiden Lösung, so 
ie Flüssigkeit zitronengelb gefärbt und ist nicht mehr 
erbar. Sie scheint eine Lösung von WoUramoxysulfid 
, denn ich fand, nachdem ich festgestellt hatte, daß 
3rbarium nicht fällte, bei der Analyse: 

Wo 0,0966 
auf S 0,0169. 

es entspricht genau einem Atom Schwefel auf ein 
detail, wie es die Formel 

Wo SO, 

m würde. 


Zweite Gruppe. 

r Füllung unlSsUohe oder unToUkommen lösliche Sulfide. 

olybdäusuiflä. Durch die Beobachtungen von B e r z e - 
eleitet, habe ich kolloides Ifolybdänsulfid erhalten, 
.oh einer Lösung von Ealinmsulfomolybdat einen Über- 
von verdünnter Issigsäure zusetzte und das Produkt 
ilyse unterwarL 

ach Ablauf von 72 Stunden war die braune Flüssig- 
jUkommen neutral geworden und hatte die Durch- 
ceit nicht verloren. Ein Teil der Flüssigkeit, der 
lialysiert worden war, war nach Ablauf derselben 
»aguliert. 

''eim man, anstatt verdünnte Essigsäure zu einer' gleich- 
erdünnten SullomolybdatlöBung zuzuaetzen, die reine 
mit einer konzentrierten Lösung vermischt, so erhält 


Traitä de Ohimie, Edition de Bruxelles Bd. I S. 881. 
Idebigs Annalen 289 S. 864—270. 
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man sofort einen braunen gallertarügen und sehr voluminösen 
Niedersoblag. Dieser löst sioh in reinem Wasser wieder auf, aber 
unvoUstandlg. Die Lösung, obzwar anscheinend homogen, ist 
trotzdem trübe und läßt sich nicht durch Papier filtrieren, 
ohne teilweise zu koagulieren. Säuren und Salze koagulieren 
sie vollständig. 

Indiumazetat wird von Schwefelwasser- 
stoff vollständig gefalli 

Versucht man, den Niederschlag mit Wasser, das mit 
Schwefelwasserstofl gesättigt ist, zu waschen, so kommt 
es vor, daß am Ende der zweiten Dekantation der Nieder- 
schlag sich nur mehr äußerst langsam absetzt Die in ein 
hohes Reagenzglas gefüllte trübe Flüssigkeit beginnt nach 
zweitägigem Stehen kaum, sich an der Oberfläche zu klären 
Während dieser Zeit ist die Schrumpfung des Niederschlages 
so weit vorgeschiitten, daß sie schließliche Auflösung un- 
möglich macht 

Man gelangt indessen leicht zum Ziele, wenn man das 
durch Dekantation gewaschene Hydroxyd mit Schwefelwasser- 
stoff behandelt 

Die kolloide Lösung ist von schöner tief goldgelber 
Farbe, ähnlich der des Eadmiumsulflds. 

Sie wird durch Kochen nicht verändert und von Essig- 
säure, Ammoniumchlorid usw. augenblicklioh koaguliert 

Die Analyse ergibt das Verhältnis; In^S. (In=: 118,4). 

SuLfida des JEiaiins, Goldes, FaHaämms und SObers, Nach 
dem ersten Verfahren behandelt lösen sioh diese Sulfide nicht 
wieder auf. Indessen wird das Absetzen der Niederschlage 
immer schwieriger, wenigstens was die Sulfide des Platins 
und Qoldes betrifft 

Dasselbe trifft zu für das aus neutraler . Lösung er- 
haltene Silbersulfid. Das aus ammoniakalisoher Lösung er- 
haltene . setzt sich bedeutend besser. 

Was das Palladiumsulfid betrifft, so setzt sich dies 
gut ab, wenn eine genügend konzentrierte Ohloridlösung 
gefällt worden ist 

Ich habe nach dem zweiten Verfahren kolloide Lösungen 
dieses Sulfides bereitet Bei Verwendung sehr verdüxmter 
Lösungen konnte ich beobachten, wie sich der kolloide Zu- 
stand sehr lange erhielt, selbst wenn die Lösungen nicht 
durch Dialyse gereinigt wurden. 
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Beim Gold und Platin habe ich das Chlorid in mög- 
lichst neutraler Lösung benützt. Trotz der Gegenwart der 
durch den Schwefelwaaseratoft freigesetzten Salzsäure haben 
sich die dunkelbramen kolloiden Lösungen wochenlang un- 
verändert erhalten. Die Analyse einer Goldsultidlösung ergab 
das Verhältnis Au^S^ *). Sie enthielt 0,54:9 g Au^S^ per Liter. 

Die Analyse einer Lösung von SilbersuUid, aus dem 
Nitrat bereitet, ergab das Verhältnis Ag^S. Sie enthielt 
0,611 g Silbersuliüd per Liter. 

Eine etwas verdünntere Lösung von Silbersulfid hat 
sich mehr als zwei Monate gehalten. 

Sutpäe des ThaUivm^ Bleis und Wimuths, Diese Sulfide 
schrumpfen nach der Fällung rasch ein und gehen in den 
endgültig unlöslichen Zustand über. 

Sie wurden durch das zweite Verfahren, in hoher Ver- 
dünnung, in kolloidem Zustande erhalten; Thalliumsulfid aus 
dem Sulfat: die Lösung ist schokoladenbraun. Beim Blei 
habe ich eine äuBerst verdünnte Azetaüösung verwendet, 
welcher die genaue Menge Essigsäure zugesetzt war, die 
zur Verhütung der Bildung eines basischen Salzes erforder- 
lich war. Wird etwas Sohwefelwasserstoff durch diese 
Flüssigkeit geleitet, so verwandelt sie sich in eine sehr klare 
dunkelbraune kolloide Lösung, die sich ziemlich gut hält. 
Sättigt man sie dagegen mit Schwefelwasserstoff, so koagu- 
liert sie rasch. 

ln keinem Falle habe ich diese Bleilösung kochen können, 
ohne daß sie koagulierte. 

Eine dialysierte Lösung würde wahrscheinlich stabiler 
sein. Ich habe dies bei einer Wismutlösung bestätigt, die 
aus Nitrat, Essigsäure und einer zur Sättigung der Flüssig- 
keit hinreichenden Menge von Schwefelwasserstoff herge- 
stellt wurde. 

Nach 86 ständiger Dialyse war die Reinigung beendigt, 
und die Lösung war genügend stabil geworden, um das 
Kochen zu vertragen. Sie blieb einige Tage lang klar. 

Sulfide des Eisens^ Nickels und Kdbcdis. Ich habe bisher 
kolloide Lösungen dieser Substanzen nur im Zustande 

*) Aua einer vor kurzem erfloMenenen Arbeit von Ludwig 
Hoffmann und Gerhard Krieß geht hervor, daß dasgefiUOlte 
Goldflulüd der Form^ AuaS« und nicht AuaSg entsprioht (Ber. 
d. Deutsch, ehern. Ges. 1887 S. 2704). 



62 0, Winfiinger: Über die Fiurbe nnd die Absoiptionsepektra new« 

äiiBerster Yerdünnniig bereitet. Sie gendgen trotzdem > iu 
Anbetracht ihres ausgesprochenen OluurakterS) um zu beweiseUi 
daß diese Sulfide das allgemeine Gesetz befolgen. 

Das Terfahren bestand einfach da^i daß den sehr 
verä/amntm Salzen Schwefelwasserstoff in sehr kleinen Mengen 
und einige Tropfen verdünntes Ammoniak zugesetzt wurden, 
oder es wurde Azetat unter ähnlichen Bedingungen mit 
Schwefelwasserstoff behandelt 

Diese sehr leicht oxydierbaren und sehr zur Koagulation 
geneigten Lösungen lassen sich schwor länger als einen 
Tag halten, wenigstens wenn sie nicht dialysiert worden sind. 


Über die Farbe und die Absorptionsspektra 
der kolloiden Losungen. 

Man kann die Lösungen nach der Farbe folgendermaßen 
einteilen: 

1. RötUchbraune Lösungen: Snlüde des Hg, Wo, Mo, 
Pt, Au, Ag, TI, Pb, Bi, Pd; 

2. grfinUchbraune Lösungen : Sulfido des Ou, Fe, Ni, Co ; 

8. goldgelbe Lösungen: Sulfido des Cd und In; 

4. farblose Lösungen: Zinksulfid. 

Letztere Bezeichnung hat nur eine relative Bedeutung, 
denn infolge der schwachen Opaleszenz erscheint die Zink- 
lösung in dicker Schichte orangebraun in durohfallendem und 
bläulich in auffallendem Lichte. 

Wenn man die farbigen Lösungen der ersten drei 
Gruppen untereinander vergleioht, so findet man ein gemein- 
sames Merkmal, nämlich ihre ungeheuere Farbkroft 

Außerdem bieten ihre Absorptionsspektren eine höchst 
ausgesprochene ihnliohkeit: ein dunkles Bond erstreckt sioli 
vom äußersten Violett bis in dos Grün % wo es allmählioh 
verschwindet; das äußerste Rot ist etwas abgosdiwäoht, und 
schließlich ist der sichtbare Anteil eines Jeden Spektrums 
nur sehr wenig lichtstark. 

Die Gruppe 2 unterscheidet sich von der Gruppe 1 
durch eine etwas größere Intensität des Grüns im Vergleidie 
zu der des Rots. Bei der Gruppe 1 verschwindet das Rot 
bei zunehmender Dicke der Flüssigkeitssdiioht, oder wenn 
man den Spalt des Spektroskops verengt, zuletzt; bei der 
Gruppe 2 das Grün. 




O.Winflmg^ei: DieEoagraUerbarkeit ^periodisohe Funktion nsw. 68 

Nor die Spektra des Indium- und besonders des 
Kadminmsulfids sind leicht zu unterscheiden, durch ihre 
grSfiere Lichtstärke und eine schärfere Begrenzung des dunklen 
Bandes, welches im Qrün aulhört. 

Die Analogie geht jedoch noch weiter: das Spektrum 
des Zinksulfids bietet denselben Anblick wie der der gefärbten 
Sulfide. 

Ich habe versucht, den Qrund dieses Verhaltens durch 
Untersuchung der folgenden Flüssigkeiten zu ermitteln: 

1. Wasser, getrübtdurchsuspendiertengefäUten Schwefel, 
oder Ohlorsüber, oder Kieselsäure, oder Tonerde : 

2. Lösung von Molybd^molybdat 

MoOgMoO,, 

hergestellt durch einen geringen Zusatz von Schwefelwasser- 
stoff zu einer verdünnten, salzsauren Lösung von Molybdän- 
säure ; diese schön Uam Flüssigkeit ist eine kolloide Lösung. 

Alle diese Flüssigkeiten geben Absorptionsspektra, die 
den vorerwähnten vollständig vergleichbar sind. 

Es scheint demnach, daß die kolloiden Flüssigkeiten 
die Lichtstrahlen im allgemeinen nach Art der (^isiermden 
Flüssigkeiten absorbieren, selbst wenn eie uns klar er- 
scheinen^). 

Auf diese Art würde sich die geringe Lichtstärke und 
die hohe Farbkraft dieser Lösungen erklären; die letztere 
wäre verursacht durch eine fast vollständige Absorption der 
liohtstrahlen unter dem Einfinß des besonderen Moleknlar- 
zustandes deq gelösten Kolloides. Die kolloiden Lösungen 
wären gewissermaßen beinahe schwarze durchsichtige Körper, 
die nur eine geringe Menge von roten und grünen Strahlen 
durdhlassen. 

Das Kadmiumsulfid würde sein besonderes Spektrum 
einem vollkommeneren, toen^ei' kolloiden Lösungsznstande ver- 
danken. 

Die EoaguUerbarlielt als peilodlsehe Vnnlction der 
Elemente. 

Wenn man die von Lothar Meyer gezogene Kurve 
betrachtet, bei welcher die Atomgewichte als Abszissen und 
die Volumina der Körper als Ordinaten aufgetragfen sind, so 
bemerkt man, daß bei jenen, die hier in Betracht kommen, 
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die Eigensdiaft, den kolloiden Zustand mehr oder weniger 
leicht anzunehmen und zu bewahren, eine periodische Funktion 
zu sein scheint, ähnlich wie der Schmelzpunkt, die Dichte, 
der elektropositive Charakter usw. 

So geben z. B. die Elemente Cu, Zn, Cd, Hg Sulfide, 
äie nach der Fällung löslich sind. 

In jeder der Gruppen : Fe, Oo, Ni 
Pd,Ag 
Pt, Au 

ist die Tendenz zur Koagulation von derselben Ordnung ; in 
der ersten Gruppe größer als in der zweiten, und in der 
letzteren größer als in der dritten. 

Die Sulfide von W und Mo zeigen die größte Analogie 
untereinander. 

Dasselbe trifft zu bei denen von PI, Pb, Bi. 

Ich will mich für den Augenblick auf diese wenigen 
Bemerkungen beschränken ; sie werden einen größeren Wert 
annehmen, wenn die Untersuchung der Sulfide beendigt sein 
wird. 


ImaerkangeiL 

Oamille Winßinger 'wurde am 16. November in Brüesel 
geboren. Sir studierte an der Boole des Minea zu LtLttiob, die er 
im J^e 1874 mit dem Diplome des ZivilingenlenrB absolvierte. 
Br trat dann, auf kurze Zeit in den Staatseisenbalmdienst ein, 
verließ denselben jedoch, um sich der Ohemie und Industile zu 
widmen. Zwischen 1875 und 1888 veröflentliohte er Arbeiten u. a. 
Uber die Wirkung des Ohlors auf Sulphouverbindungen 'und or- 
ganisohe Oxysulfide, die Konzentrierung der Sohwefe^ure, neue 
Derivate des Heptylalkohols und Propan-Derivate. Die hier über- 
setzte üntersuohung ‘war seine einzige koUoidohemisohe Arbeit 
und wurde nicht weitergeftLhrt. Yon 1860 bis 1895 war er als 
Mitarbeiter Drnest Solvays tätig. Br starb am 21. August 
1928 in Brüssel. 


Beobachtungen über die Bildung ansdheinender Lösungen 
von Sulüden gehen bis auf Heyer (1785) zurück. Sbne sehr voll- 
ständige historische Übersicht findet si(^ bei The Svedberg, 
«Die Methoden zur Herstellung kolloider Lösungen anorganischer 
Stoffe* 2. AufL 289— 2®2 (Dresden und Leipzig 1920). 

^ Dies ist die zum ersten Male von W. Sp ring benützte Pepti- 
sationsmethode; vgL0riginalanm.^)S.52; auch Ber. 16,1142 (1^). 

*) Über die sehr komplizierten Yerhältnisse bei der sele^ven 
Absorj^n in dispersen Systemen vgL Wo. Ostwald, gLioht und 
Farbe in Kolloiden" L Teil 860—864 (Dresden und LMpzig 1925). 
Die von Winßinger betonte große Ähnlichkeit zwischen den 
Absorptionsspektren der farbigen SxdfidlöBungen emerseits und der 
farblosen ZinksnlfldlOsung andrerseits rührt davon her, daß vor- 
wiegend die kurzwelligen Strahlen seitlich abgebeu^ werden, 
und zwar bei den farb^sen ZnS-Solen wohl im selben Maße wie 
bei den gefärbten Sulfiden; m. a. W« das Fehlen des kurzwelligen 
Anteils ^ den Spektren bdder rührt nicht von eigentlicher «Ab- 
soiption* her. 

Fs ist nicht leicht, aus diesem Passus zu ersehen, ob und 
wieweit der Autor die besonderen Bigenschaften der opalisierenden 
Flüssigkeiten als bekannt voraussetzt. Die Theorie des l^dall- 
Phänomens war schon 17 Jahre vorher von J. W. Strutt (später 
Lord Bayleigh) entwickelt worden (Phil. Mag. L^], 41, 107, 
274, 447 [1071]). 
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Die physibaliBClie KonstitntLoiL einiger SuMd- 
lösnngen. 

Von Harold Fleton. 

(J. Ohem, Soo. 61, 137 [188^.) 

Hit 1 Textflgnr. 

Die Schwierigkeit, eine yollstandige Fällung gewisser 
«unlöslioher^ MetallsulCide zu bewerkstelligen, ist schon lange 
bekannt. Indessen sind die Lösungen von , unlöslichen" 
Sulfiden wenig oder gar nicht aystematisoh untersucht 
worden. In der vorhergehenden Arbeit ist gezeigt worden, 
daß man solche SuUidlösungen von nicht unbeträchtlioher 
Stärke s^ leicht erhalten kann^). Ich kann die hierzu 
verwendeten Methoden hier kurz zusammenfassen 

1. Man l&fit die metallische Lösung in Schwdelwasser" 
stoffwasser fließen, welohes durch einen Strom von Gas 
gesättigt erhalten wird. Sie kann dann durch einen Wasser- 
stoffstrom von überschüssigem Schwefelwasserstoff befreit 
oder dialysiert werden, um sie von Salzen zu befreien. 

2. Die MetaiUhydrate werden in Wasser suspendiert und 
mit Schwefelwasserstoff behandelt. 

8. Die Metallsulfide im frisch gefällten Zustande werden 
in Wasser suspendiert und mit Schwefelwasserstoff behandelt. 

Diese Methoden werden benützt, je nachdem im be- 
sonderen Falle die eine oder andere am geeignetsten ist. 
ln der vorhergehenden Arbeit wurde gezeigt, daß die so er- 
haltenen Lösungen verbundenen Schwefelwasserstoff ent- 
halten, daß sie also Lösungen von HydrosuMden sind. 

Nach der ersten Methode kann man eine Lösung irgend- 
eines metallischen Sulfides erhalten, vorausgesetzt, daß kein 
großer Überschuß an Säure vorhanden ist. Die sweite Methode 
ist nicht immer anwendbar, ist jedoch von uns beim Zink 
und Kupfer benützt worden. Die dritte Methode ist beim 
Quecksilber und Kupfer anwendbar, üm eine allgemeine 
Idee von der Stärke dieser Lösungen zu geben, seien die 
folgenden Tatsachen angeführt Ein mit Salzsäure ange- 
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säiTiertes Arsenid, welches man in Schwefelwasserstoffwasser 
fließen laßt, gibt leicht eine Lösung, die ungefähr 5 g Sulfid 
per Liter enthalt, während beim QuecksUbersulfld eine un- 
gefähr 10 g per Liter enthaltende Lösung leicht zu erzielen 
ist Es erhebt sich natürlicherweise die Fra^e: Sind diese 
anscheinenden Lösungen wirklich Lösungen oder enthalten 
sie den festen Körper nur im Zustande sehr feiner Verteilung? 
Wenn sie ziemlich verdünnt und frei von Salzen sind, so 
zeigen einige dieser Sulfide keine Anzeichen des Absetzens, 
selbst nach mehreren Monaten. Zusatz von Salzen oder Säure 
fuhrt jedoch oft eine rasche Fällung herbei. Andererseits 
täuscht die Wiederlösbarkeit einiger Sulfide nach der Fällung 
sehr genau wahre Lösung vor; wenn man z. B. Quecksflber- 
sulfid mit Schwefelwasserstoftwasser behandelt, so löst 
sich das Sulfid wieder auf. Auf den ersten Blick ist es 
schwer zu glauben, daß Schwefelwasserstoff imstande sein 
sollte, das Sulfid fein zu verteilen und in Schwebe zu er- 
halten, aber unfähig, vollständige Lösung desselben zu bewirken. 

Fragen dieser Art ließen es ratsam erscheinen, eine 
gründliche Untersuchung über den physikalischen Oharakter 
dieser Lösungen vorzunehmen, die Resultate von nicht geringem 
Interesse versprach. 

Die zur Untersuchung gewählten Lösungen waren solche 
von Quecksilber-, Arsen- \md Antimonsulfid. 

Allgemein gesprochen, waren die Ergebnisse die folgenden: 
ln den drei untersuchten Fällen ist die Tatsache festgestellt, 
daß sie ganz aus äußerst kleinen festen Teilchen oder aus sehr 
großen Molekülaggregaten bestehen. Die Teilchen sind in 
allen Fällen groß genug, um bei dem Tyndallschen Ver- 
suche mit einem Lichtstrahl Resultate zu ergeben« Sie sind 
jedoch in manchen Fällen klein genug, um die Erscheinung 
der flüssigen Diffusion vorzutäuschen. Sie bilden eine Reihe 
von Übergängen von einem Zustande, der sich leicht als 
Pseudolösung erweisen läßt, bis zu einem solchen, der der 
wahren Lösung auffallend älmelt Am einen Ende der Reihe 
hat man Pseudolösungen, die sich unter dem Mikroskop bei 
hoher Vergrößerung in eine Menge von kleinsten schwebenden 
Teilchen in rascher Brown scher Bewegung ^ auflösen lassen; 
am anderen Lösungen, die sich nicht mikroi^opisch auflösen 
lassen, die mehr oder weniger nach Art der wahren Lösungen 
diffundieren, die aber, selbst in äußerster Verdünnung, die 
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Anwesenheit von Teilohen yeiraten, die nicht zu Mein sind, 
nm einen liohtetrahl zu zerstreuen. 

Dies sind, allgemein gesprochen, die eizielten Resultate, 
und ich gehe jetzt an die Darstellung des experimentellen 
Beweismateriales, das ich so anordnen will, daB yon den 
augenfälligeren Pseudoldsungen zu solchen übergegangen 
wird, die der wahren Lösung^ wie wir sie uns gewöhnlich 
yorstellen, näher yerwandt sind. 

Queoksillbeir. 

EersteHung. Das gefällte Sulfid kann entweder auf dem 
gewöhnlichen Wege bereitet werden, oder indem man eine 
angesäuerte Lösung yon Merkuridhlorid in Schwefelwasser- 
stottwasser fiiefien läBt. Der sorgfältig gewaschene Nieder- 
schlag wird dann in eine Drechselsche Masche gespült, die 
mit Hähnen zur Verhinderung des Luftzutritts yersehen ist, 
und in derselben mit Schwefelwasserstoff behandelt. Li einer 
bis zwei Stunden wird sich das Sulfid yoUhommen gelöst 
haben. Der gelöste Schwefelwasserstoff kamt durch einen 
Strom yon remem Wasserstoff ausgetrieben werden. 

JMganeine Mgensätaften. Lösungen mit einem Qehalt 
yon etwa 10 g per Liter und /ket von nioM gibmämm 
leassentoff können leicht erhiJten werden. Stärkere Lösungen 
lassen sich bei Gegenwart yon gelöstem Schirefelwasserstofr 
erhalten. In durchfallendem Lichte hat die Lösung eine sehr 
Mare braune Farbe, die bei konzentrierten Lösungen so 
dunkel wird, daß sie nur in dünner Schicht durchsichtig sind. 
Im auffallenden lichte erscheint die Lösung dunMer und 
etwas trübe. Wenn die Müssigkeit in Abwesenheit yon 
gelöstem Schwefelwasserstoff aufbewahrt wird, so wird der 
obere Teil nach Ablauf yon fünf oder sechs Tagen etwas 
blasser. Die unteren Anteile der Müssigkeit werden dichter 
und dunMer, und nac^ einigen Wochen setzt sich das ganze 
Sulfid als Niederschlag ab. Obzwar sich nun zum Schlüsse 
ein Niederschlag bildet, so ist dies doch kein zulänglicher 
Beweis, dafi man es bei der frisch bereiteten Lösung nicht mit 
einer wahren Lösung zu tun hat. In Gegenwart yon gelöstem 
Schwelelwasserstoltsiad die Bedingungen yerscMeden; das Ver- 
halten des Sulfids unter diesen Umständen wird untersucht. 

Auf Zusatz yon Salzen wird das Sulfid mehr oder weniger 
rasch ausgetäUt, 
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Anwendung dsr Baouliechen Methode. Eb scliien mög- 
lioh, falls eine wahre Lösung vorlag, durch Anwendung der 
Raoultschen Methode der Molekolargewichtsbestiminung 
Aufklärung über die molekulare Komplexität des gelösten 
Sulfids 2 SU erhalten« Es konnte jedoch keine Gefrierpunkts- 
emiedrigung beobachtet werden, und nach dem Gefrieren 
blieb eine beträchtliche Menge des gelösten Hydrosultids 
gefallt zurück. Es ist augenfällig, daß das Fehlen einer Er- 
niedrigung einfach durch ein sehr hohes Molekulargewicht 
yerursacht sein konnte. 

MikrosJcqpische Vntermchmg. Der direkteste Weg zur 
Entscheidung der Frage wäre selbstverständlich der, die 
Teilchen, falls solche vorhanden sind, dem Auge sichtbar 
zu machen. Die ersten Versuche wurden mit einem Mikroskope 
angestellt, das auf 600 Durchmesser vergrößerte. Aus dem 
Ergebnis schloß ich anfangs, daß eine wahre Lösung vor- 
lag. Das klare Feld ließ si(^ in keiner Weise auflösen und 
schien vollkommen homogen. Jedoch, im Hinblick auf einige 
Umstände, die wieder darauf hindeuteten, daß die Sulfide 
keine vollkommenen Lösungen im gewöhnlichen Sinne des 
Wortes bildeten, beschloß ich, die mikroskopische Unter- 
suchung mit stärkerer Vergrößerung zu wiederholen. Ein 
Mikroskop mit Immerrionslinse, mit dem eine 1000 fache 
Linearvergrößerung zu erhalten war, wurde mir freundlichst 
von Prof. E. A. Schäfer geliehen. Die Sulfidlösung wurde 
zuerst bei etwa SOOfacher Vergrößerung untersucht, wobei 
die Linse in die Flüssigkeit tauchte. Es wurde folgendes 
gesehen: Im Anfang war es unmöglich, außer einem undeut- 
lich körnigen Aussehen irgend etwas zu unterscheiden; nach 
und nach bemerkt man äußerst kleine Teilchen in sehr rascher 
Brown scher Bewegung. Die ansclieinend homogene Lösung 
ist in Wirkliohkeit der Schauplatz unaufhörlicher Schwingungen 
von zahllosen festen Teilchen, die so gedrängt sind, daß nur 
eine sehr geringe freie Weglänge verbleibt. Letzterer Umstand 
ist wohl die wahrscheinliche Erklärung dafür, daß sie über- 
haupt gesehen werden. In einer verdünnten Lösung wird 
die Bewegung höchstwahrscheinlich so rasch, daß sie die 
Teilchen unsichtbar macht. 

Die Anwesenheit von sehr kleinen schwingenden Teilchen 
in dieser anscheinend homogenen Lösung ist demnach außer 
Frage gestellt, doch ist es immerhin noch denkbar, daß diese 
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Teilchen in einer gewissen Menge wahrer Lösnng schweben. 
Andere Methoden zur Feststellung, ob wahre Lösung vor- 
handen ist, boten sich dar, waren aber im Falle des Queck- 
silbers nicht leicht anwendbar. So konnte z. B, die DiCfusions- 
fähigkeit der Lösung nicht untersucht werden, da sich die 
Quecksilberlösung in Abwesenheit von SchwaCelwasserstoff 
nicht gut hält. Diese Methoden werden beim Arsen und 
Antimon beschrieben werden. Mittlerweile mögen die Ergeb- 
nisse zweier Versuche mit der Quecksilberlösung erwähnt 
werden. 

Filtration durch eine poröse Zeile% Eine kleine poröse 
Zelle wurde sorgfältig gewaschen, bis alle Spuren von Ver- 
unreinigungen entfernt waren. Nachdem die Öffnung mit 
einem Eautschukpfropfen verschlossen worden war, wurde 
die Zelle zum Teile in eine QuecksilbersulfidlöBung getaucht 
und der Ihnenraum mittels einer Filterpumpe evakuiert Die 
Flüssigkeit :hltrierte langsam durch, war aber ganz farblos, 
und das Sulfid wurde vollständig zurückgehalten. 

SpMroskopische Vntersuchmg. ln dünner Schichte unter- 
sucht, zeigt die Lösung kontinuierliche Absorption im Violett 
und Blau, doch waren keine Banden zu beobachten. 

(a) und {ß). 

Beim Arsen wird es zweckmäßig sein, den Gegenstand 
in zwei Abschnitte einzuteilen, von denen der eine vor und 
der andere nach dem Antimon erörtert werden soll Unter 
dem obigen Titel Arsen (a) werde ich die mit zwei ver- 
schiedenen Arsenlösungen erhaltenen Ergebnisse beschreiben. 
Die eine Lösung wurde herges teilt durch Auflösen von arseniger 
Säure in einer Lösung von Ealiumwasserstofttartrat, die 
andere aus einem angesäuerten Arsenit Wenn salzfreie 
Lösungen notwendig waren, so wurden sie der Dialyse 
unterworfen. 

a) Arsenhaltige TartratLösung« 

Herstellung, Arsenige Säure wurde durch Kochen mit 
saurem Ealiumtartrat gelöst. Die so erhaltene Lösung wurde 
verdüzmt und in Schwefelwasserstotfwasser fließen gelassen. 
Die Flüssigkeit wmrde dann durch einen Wasserstoftstrom 
von überschüssigem Schwefelwasserstoff befreit. 
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Allgemeine Eigenschaften, Man kann Lösungen mit einem 
Gehalte von etwa 5 g per Liter erhalten; diese zeigen 
im durohfaJlenden lichte eine klare gelbe Farbe, die bei 
konzentrierten Lösungen dunkler und etwas rötlich wird. 
Die Lösungen fluoreszieren stark und sehen im auffallenden 
Lichte blafi und trübe aus. 

Schwache Lösungen halten sich gut, aber die konzen- 
trierteren setzen nach einigen Monaten eine geringe Menge 
Niederschlag ab. Die Gegenwart von Schwefelwasserstoff 
scheint diese geringe Fällung nicht zu beeinflussen. 

Die Lösung kann gekocht werden, ohne daß Fällung 
eintritt Bei fortgesetztem Kochen scheint jedoch das Sulfid 
teilweise zersetzj^ zu werden, obzwar die Lösung nicht 
koagulieri (Siehe die vorhergehende Arbeit.) 

Mikroskopische Unkrsuchung. Bei dieser Arsenlösung 
war die Anwesenheit von Teilchen schwieriger zu erkennen 
als bei der Quecksilberlösung. Die höchste Vergrößerung 
von 1000 Durchmessern war knapp ausreichend, um die 
Flüssigkeit in Teilchen aufzulösen; letztere waren außer- 
ordentlich klein, und selbst bei dieser Vergrößerung war 
Übung notwendig, um sie zu unterscheiden. Man konnte 
nach und nach ein körniges Aussehen erkennen, und es 
zeigte eich dann, daß die Teilchen in einer raschen, tanzenden 
Bewegxmg begriffen waren. 

DiffusioTisversuch. Es wurde in diesem Falle kein ge- 
nauer Diffusionsversuch angestellt, doch wurde beobachtet, 
daß das Tartrat imstande war, die Teilchen durch seine 
eigene Diffusion mitzutragen. Da die Diffusion des Tartrats 
von seiner molekularen Bewegung verursacht wird, so müssen 
die von diesen Molekülen ausgeübten Stöße genügt haben, 
die Sulfidteilchen zu bewegen. 

SpMroskopische TJntefrsnchmg. Die Lösung zeigte kon- 
tinuierliche Absorption im Violett und Blau. 

ß\ Aus ongesäuertem Arsenlt bereitete Lösung« 

SersieClmg, Arsenigo Säure wurde in Ätznatron gelöst 
xmd die Lösung in Schwefelwasserstoffwasser fließen ge- 
lassen. Die Lösung wurde dialysiert, um sie von Salzen 
zu befreien. 

AngemeAne Eigmsäiaften. Im allgemeinen Aussehen usw. 
ist diese Lösung der eben beschriebenen ähnlich. Eine 
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Lösung mit einem Gehalt von 5 g per Liter ist leicht her- 
znstellen. Die von Salzen befreite Lösung hält sich merklich 
besser als die oben beschriebene; eine Flasche in meinem 
Besitze, die mit einem gewöhnlichen Pfropfen verschlossen 
und demnach der Oxydation etwas ausgesetzt war, wurde 
ein Jahr lang gehalten ; es hat sich etwas Niederschlag ge- 
bildet, doch ist die Menge gering, und die Lösung war, als 
sie zuletzt untersucht wurde, im Mikroakop noch inrner nickt 
auflösbtxr, 

Salze verursachen, wie gewöhnlich, Koagulation. 

MikroBkopiackc TJniwmihung. Es hat sich bisher als un- 
möglich erwiesen, diese Lösung im Mikroskope aufzulösen. Sie 
bietet den Anblick einer vollkommen homogenen Flüssigkeit 
Diese Versuche ergaben interessante 
Resultate. Die Diffusionsmethode ist augenscheinlich von 
grofiem Nutzen, um zu entscheiden, ob die Lösungen nur 
zum Teile, oder ganz aus suspendierter, fester Substanz 
bestehen. Es war ganz denkbar, daß die in gewissen Fällen 
mit dem Mikroskop beobachteten Teilchen nur einen Bruchteil 
des vorhandenen Sulfides darstellten, und daß der Rest 
wirklich in wahrer Lösung war. Um diese Frage anzu- 
greifen, wurde die folgende Betrachtung angestellt Es schien 
möglich, daß, obgleich eine wahre Lösung unzweifelhaft 
diffusibel sein wurde, suspendierte Teilchen sehr wahr- 
scheinUoh nicht difCundieren würden. Fand keine Diffusion 
statt, so war dajnit augenfällig bewiesen, daß das gesamte 
vorhandene Sulfid sich im Zustande der. Suspension befand. 

Qrähams Methode für die Diffusion von Flüssigkeiten 
wurde benützt; die Flüssigkeit wurde in eine Meine weit- 
halsige Flasehe gefüllt, die in ein großes Becherglas gestellt 
und mit Wasser bedeckt wurde. Eine aus angesäuerter 
ArseniüÖsung und Schwefelwasserstoffwasser bereitete Lö- 
sung von Arsenhydrosulfld wurde dialysiert, bis sie frei von 
Ohloriden und Schwefelwasserstoff war. Sie blieb ganz klar 
im durchfallenden Lichte. Die Meine Flasche wurde mit 
dieser Lösung gefüllt und durch eine an einem Glasstabe 
befestigte Glasplatte verschlossen. Dann wurde Wasser in 
das Becherglas gegossen und herausgehebert, um Spuren 
von Sulfid zu entfernen, die beim Schließen der Flasche ver- 
gossen worden waren. Zum Schlüsse wurde das Becherglas 
bis über das Niveau der Meinen Flasche gefüllt und die 
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Grlasplatte sorgfältig entfernt. Nach 82 Tagen war keinerlei 
Spnr von Diffusion walumelimbar ; das AuBenwasser blieb 
YoUstä.ndig klar und farblos und enthielt keine Spur von 
Arsen. Es geht aus diesem Versuche hervor, daß daa ge- 
samte Sulfid im Zustande der Suspension vorhanden ist. 
Die schwebende Substanz zeigte kein Bestreben, sich abzu- 
setzen. Es ist bemerkenswert» daß diese kleinen festen 
Teilchen, obzwar in schneller schwingender Bewegung be- 
griffen, unfähig sind, zu diffundieren, und es ist schwer 
zu sagen, warum sie nicht diffundieren sollten. Man konnte 
erwarten, daß ein Teilchen an der Oberfläche, wo seine 
.Bewegung in einer Biohtung weniger behindert ist als in 
der anderen, aus der allgemeinen Oberfläche der Teilchen 
heraustreten würde. Dennoch ist das nicht der Fall. 

AntünoiL 

Die einzige Antimonlösung, die man erhalten kann, ist 
die durch Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf eine 
Brechweinsteinlösung gebildete^). 

SersfteUung. Man läßt eine mäJSig verdünnte Lösung 
von Brechweinstein in gesättigtes Schwefelwasserstoffwasser 
fließen. 

Allgemeine Mgenschaftm. Die Lösung hat eine schöne 
orangerote Farbe im durohfallenden Lichte und fluoresziert 
nur wenig. Sie hält sich gut, hat aber das Bestreben, 
kleine Mengen von Sulfid abzusetzen. Das Sulfid wird 
durch Kochen nicht gefällt 

Mxkroekopi&che Vntermihmg&n. In diesem Falle war es 
wieder unmöglich, das Vorhandensein von Teilchen durch 
mikroskopische Untersuchung festzustellen. Die Flüssigkeit 
erschien vollkommen klar und homogen. Eine Dialyse von 
etwas Tartratlösung wurde am 1. Dezember 1890 begonnen. 
Es ließ sich beobachten, daß die Lösung mit fortschreitender 
Dialyse stärker fluoreszierend wurde. Erneuerte Behandlung 
eines Teiles der Flüssigkeit mit Schwefelwasserstoff ver- 
minderte diese Fluoreszenz in keiner Weise. Am 11. De- 
zember wurde etwas Flüssigkeit mikroskopisch untersucht, 
und es war nun möglich, das Vorhandensein äußerst kleiner 
Teilchen zu erkennen von ungefähr denselben Dimensionen 
wie die in der arsenhaltigen Tartratlösung beobachteten. 
Nach weiterer Dialyse, bei der das ganze vorhandene Tartrat 
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entfernt wurde, begann das Antimonsulfid auszufallen und 
war nach Verlauf einiger Wochen vollständig gefällt. Dies 
ist von Interesse, da es zeigt, wie die unter den kleinen 
Teilchen statttindende Kondensation allmählich fortschreitet 
Es fand keine plötzliche oder unregelmäßige Veränderung 
statt, sondern dem Anschein nach eine regelmäßige Zu- 
nahme in der Größe aller Teilchen, die sehr an molekulare 
Kondensation erinnert In welcher Weise das Tartrat diese 
Kondensation verhindert, ist schwer zu sagen. 

Die Difhisionsmethode wurde wieder mit 
Erfolg benützt, tun die Frage nach der Konstitution dieser 
Lösung zu beantworten. Da jedoch in diesem FaUe die 
Antimonlösung nicht in Abwesenheit von Tartrat zu erhalten 
ist so war der Kunstgriff notwendig, innerhalb und außerhalb 
' der Diftusionsflasche dieselbe Konzentration an Tartrat zu 
haben. Dies wurde entsprechend vorgesehen. Etwas wAntimon- 
lösung wurde vom 6. bis zum 29. Juni in eine gleichkon- 
zentcierte Tartratlösung diffundieren gelassen. Während 
dieser Zeit fand keine Diffusion statt Das entscheidet die 
Frage, soweit die Antimonlösung in Betracht kommt, und 
beweist daß sie keine wahre Lösung ist Im weiteren 
Verlaut schien es denkbar, daß die Teilchen bei hoher Ver- 
dünnung vielleicht kleiner und diffusionsfähiger sein könnten. 
Ein Diffusions versuch mit einer sehr verdünnten Antimon- 
lösung wurde am 27. Juli 1891 angesetzt Bis Oktober 
hatte keinerlei Diffusion stattgefunden'; die Flüssigkeit in 
der Flasche war sogar etwas gesunken, vielleicht infolge 
der Verdünnung des vorhandenen Tartrates. 

Wenn die AußenfLussigkeit kein Tartrat enthält, so ist 
sofort eine Diffusion zu beobachten. 

Tyndcälvehuch, Tyndall hat gezeigt, daß das von 
feinverteilten Teilchen zerstreute Licht vollständig pola- 
risiert ist 

Es wurde etwas Antunonlösong in einem abgesohmol- 
zenen Rohre in den Lichtstrahl eines KalklichlrProjektions- 
apparates gestellt Das gerundete Ende des Rohres wirkt 
als Kondensatorlinse und gestattet, den. Weg des Licht- 
strahls klar zu verfolgen. In diesem Falle war derselbe 
durch eiu schönes, mildes rotes Leuchten gekennzeichnet; 
das Licht desselben erwies sich bei der Untersuchung mit 
einem Nicol-Prisma als vollständig polarisiert Die Lösung 
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besitzt daher keine wahre Fluoreszenz, sondern besteht aus 
äußerst kleinen sohwebenden Teilchen. Die verdünntesten 
Antimonldsangen ergaben dasselbe Resultat Das hierbei 
verwendete destillierte Wasser zeigte fast gar keinen Idcht- 
kegeL 

FütraÜm durch eine poröse 2SelJe. Eine poröse Zelle 
wurde durch eine Filterpumpe evakuiert gehalten und in 
eine frischbereitete, klar rote Antimonlösung getaucht Das 
Filtrat war ganz farblos. Dieser Versuch stützt die Ansicht, 
daß das gesamte Antimon als Suspension vorhanden ist 

KoagulaHonsvermch. Als weiteres Mittel zur Prüfung des 
Lösungszustandes des Sulfids wurde dessen plötzliche Ko- 
agulation benützt Eine derart koagulierte wahre Lösung**) 
sollte Wärme entwickeln. Es wurden sorgfältige Versuöhe 
über die Koagulation einer koiusentrierten Antimonlösung 
mittels einiger Tropfen Chlorkalzium angestellt Hierbei 
konnte nicht die geringste Änderung der Temperatur beob- 
achtet werden, obzwar eine Änderung von 0,02“ mit dem 
hierzu verwendeten Thermometer leicht enideoM werden 
konnte. 

Spekirot&qpische Uniersuehmg. Wie alle anderen unter- 
suchten Sulfidlösungen gab diese Flüssigkeit kontinuierliche 
Absorption im Violett und Blau. 

Arsen (}'). 

In diesem Falle wurden die Lösungen aus reiner in 
Wasser gelöster orseniger Säure erhalten. Die Säure wurde 
durch fortgesetztes Kochen gelöst^ und unter diesen Be- 
dingungen lassen sich konzentrierte Lösungen erhalten. 

Eersteüung, Die arsenige Säure floß in gesättigtes 
Schwefelwasserstoffwasser, durch welches ein stetiger Strom 
des Qoses geleitet wurde. Der überschüssige Schwefelwasser- 
stoff wurde dann durch einen Wasserstoffstrom verdrängt. 

JUgemebu MgenstAaflm, Im Aussehen ist diese Lösung 
(a) und (ß) ähnlich. Man erhält leicht Lösungen von 11 bis 12 g 
per Liter. Eine konzentrierte Lösung, die im abgeschmolzonen 
Kolben vier Monate aufbewahrt wurde, hat nur eine Spur 
von Niederschlag abgesetzt Schwächere Lösungen, die die- 
selbe Zeit aufbewahrt wurden, sind fast ganz unverändert 
Die Haltbarkeit der Lösungen variiert jedoch etwas. Obzwar 
sie im durchlallenden Lichte klar sind, haben die konzentrier- 
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teron Lösungen im auffallenden Lichte ein trabmilchiges 
Aussehen. 

Die Lösung wird beim Kochen nicht gefällt, aber Zusatz 
gewisser Salze bewirkt rasche Fällung. Ohlorkalzium ist 
auch hier wieder besonders wirksam. 

JdSkroäcopi&che Vntersuchmg. Unter dem Mikroskope ist, 
wie nach dem Verhalten von {ß) zu erwarten war, nichts 
von dem Vorhandensein von festen Teilchen zu sehen. 

Difitrionsversucihe, Im .Hinblick auf die regelmäßig bei 
anderen Versuchen erzielten Resultate schien es kaum der 
Mühe wert, diese Lösung der Diffusion zu unterwerfen. Ich 
entschloß mich jedoch, den Versuch auszuführen. Es wurde 
derselbe Apparat benützt wie für das Arsen {ß). Zu meiner 
überraschnng war am nächsten Tage merküche Diffusion zu 
beobachten. Es schien knapp möglich, daß die Diffusion 
durch irgendeine Verunreinigung verursacht wurde. Ein 
anderes Muster von zweimal sublimiertem Arsenozyd wurde 
deshalb verwendet xmd wurde nach der Behandlung mit 
Schwefelwasserstoff durch einen Strom von Wasserstoff sehr 
sorgfältig von überschüssigem Gase befreit. Dieses Präparat 
diffundierte jedoch wieder merklich im Verlaufe einiger Tage. 

Es schien mir möglich, daß sich anfänglich vielleicht 
eine kLeine Menge echter Lösung bildete, die bei der Auf-* 
bewahrongverschwinden würde. Um derweiterenKondensation 
Zeit zu geben, wurde ein Quantum der -wie oben beschrieben 
bereiteten Sulfldlösung Ende Juli im abgeschmolzenen 
Kolben verwahrt Am 14. Oktober wurde der Kolben ge- 
öffnet und die Flüssigkeit in die kleine Diffusionsflasohe 
gefüllt Letztere wurde dann in üblicher Weise mit einer 
Glasplatte verschlossen, mit destilliertem Wasser überschichtet 
und bis zum nächsten Tage bedeckt gelassen, um die 
Zimmertemperatur anzunehmen. Am 15. Oktober um ein Uhr 
wurde der Deckel der Diffusionsflasohe entfernt ; die Außen- 
flüssigkeit WUT vollkommen farblos geblieben. Am nächsten 
Tage hatte merkliche Diffusion stattgefunden, die von Tag 
zu Tag zunahm. Es war schon früher beobachtet worden, 
daß sich die Sulfldlösung bei fortgesetzter Diffusion unter 
Luftzutritt veränderte, so daß in der Außenflüssigkeit arsexüge 
Säure vorgefunden wurde. Im vorliegenden Falle wurde die 
Diffusion daher am 26. Oktober abgebrochen, zu welcher Zeit 
die Außenflüssigkeit tief gefärbt war. Die Diffusion ist 
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natfirlioh langsam, doch sind die folgenden ZaMen angeführt, 
um eine angenäherte Idee vom Verlaufe dersdben zu geben. 
Die Diffusion nahm 11 Tage in Anspruch. Der Hauptzweck 
des Versuches war der, festzustellen, ob ein wägbares Quantum 
diffundierte. 

Inhalt Volum 

der kleinen Masche AsaSg in der Flasche der Andenflüssigkeit 

77 com 0,8210 g 850 ccm 

ASflSs in Dnrch- 

derAufiendlissigkeit messer der Flasche 

0,1186 g 80 mm 

Die Diffusion einer DichromatlöBung ähnlicher Konzen- 
tration würde in fünf bis sechs Tagen beendigt sein. 

Wir haben hier die recht bemerkenswerte Tatsache, 
dafi Teilchen, die so klein sind, dafi sie nach Art von 
Flüssigkeitsmolekülen diffundieren, sich dennoch bei An- 
wendung anderer. Proben als feste Teüohen herausstelleiL 
Daß die Diffusion wirkUch durch die Bewegung der Teilchen 
selbst und nicht durch jene der Wassermoleküle verursacht 
wird, wird durch die vorhergegangenen Diffusionsversudhe 
ganz klar bewiesen. So wurde z; B. beim dAntimonsulfid 
gefunden, daß die diffusible Substanz (saures Kali umtar trat) 
das Sulfid mitführen konnte, wenn es m der kleinen Flasche 
allein, aber nicht, wenn es in beiden Flüssigkeiten in gleicher 
Konzentration vorhanden war. 

TynädäherBwih^ Wurde der Strahl eines Kalkli ohtes 
durch die diffusible Arsenlösung geworfen, so war der Weg 
desselben durch ein weiches gelbes Licht erkennbar, welches 
bei der Untersuchung mit einem Nicol vollständig polarisiert 
gefunden wurde. Dies ist ein positiver Beweis für das 
Vorhandensein fester Teilchen, doch wie ist es zu beweisen, 
daß keine wahre Lösung zugegen ist? Die Analogie drängt 
zu dem Schlüsse, daß diese Lösung den übrigen darin ähnlich 
sein wird, daß sie eher homogen, als teilweise aus wahrer 
Lösung und teilweise aus schwebenden festen Teilchen zu- 
sammengesetzt ist Doch ist etwas mehr als dies erforderlich. 

*Es ist augenscheinlich, daß wenn eine wahre Losung 
vorhanden ist, diese sich zuerst bilden wird, wenn man die 
arsenige Säure langsam in das Schwefelwasserstoffwasser 
fließen läßt Es sollten demnach in einer sorgfältig auf 
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diese Weise zabereiteten sehr Terdünnten Lösung keine i 

Teilchen vorhanden sein, die durch einen Lichtstrahl sichtbar i 

gemacht werden könneut EIb wurde demgemäfi eine verdünnte ' 

Lösung von arseniger Säure sehr langsam in Schwetelwasser- 
stottwasser fliefien gelassen. Auf diese Weise wurde eine i 

äufierst verdünnte, blaBgelbe Lösung von Arsensulfid erhalten *). ' 

Als diese mit dem Lichtstrahl untersucht wurde, strahlte i 

der Weg desselben noch immer ein sanftes polarisiesiies i 

Lidht aus. Dies gestattet kaum, daran zu zweifeln, daB die 
dittusible Sulfidlösung ganz aus Teilchen besteht, die genügend 
groß sind, um Licht zu zerstreuen. Die Tatsache, daß die i 
Lösung nach langer Aufbewahrung noch immer die Fähigkeit 
zu diffundieren bewahrt, deutet auch entschieden darauf hin, ! 
daß diese Fähigkeit nicht von der Anwesenheit einer kleinen 
Menge anfänglich gebildeter wahrer Lösung herrührt. Es I 

wäre unbegreiftich, daß eine Lösung, die so wenig stabil 
ist, daß sie ^eidi nach der Bildung selbst in höchster j 

Verdünnung teilweise ge^t wird, in Gegenwart des festen ! 

Körpers in verhältnismäßig großen Mengen sich monatelang i 

halten sollte. 

Eoagulationavmuch. Es schien möglich, durch plötzliche 1 
Koagulation der Flüssigkeit vielleicht Aufschluß übet den i 
Zustand des SuMds zu gewinnen. Es wurden sorgfältige 
Koagnlationsversuche mit ein paar Tropfen Ohlorkalzium 
angestellt, doch war nicht die geringste ÄnrtAmng der 
Temperatur zu bemerken. 

Jimmdung der Baouliaehen MeBiode. Es wurde keine 
merkbare Gefrierpunktserniedrigung beobachtet | 


Etailge allgemeine Eigensehäften der SnJfldldsangen. 

Es ist bereits bemerkt worden, daß diese Lösungen von 
Salzen und Säuren gefällt werden. Diese Körper sind jedoch 
als FäUungsmittel durchaus nicht gleich wirksam. Die 
folgenden Substanzen wurden einer Arsensulfidlösung (/?) 
zugesetzt mit den nachstehenden Besultaten: 


*) Diese verdUnnten Aisenlösnngen sind sohSn klar und durch- 
siohtig und sind dem Aussehen nach voUkonunene LSsungen. 
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Fällen (aber manchmal nur, 
wenn konzentriert) : 
Ghlorkalzium (sofort) 
Ohlomatrium 
Ohlorammonicun 
Ghromalanji 

Natriumphosphormolybdat 

Natriumphosphat 


Fällen nicht; 

Natriumborat 

Natriumazetat 

Ammoniumsukzinat 

Gallussäure 

Alkohol 


Läßt man die Lösungen vollständig gefrieren, so wird 
fast das ganze Sulfid gefällt^. Die Ähnlichkeit der Ab- 
sorptionsspektra ist bereits erwähnt worden« Beim Abdampfen 
im Vakuum hinterlasaen Arsen- und Quecksilbersulfid eine 
kolloide Masse« 


ZiiBanunenfj^^ 

Es ist gezeigt worden, daß die untersuchten Sulfid- 
lÖBungen ganz aus sehr kleinen festen Teilchen bestehen, 
die in jedem einzelnen Falle durch den Tyndallversuch 
wahrnehmbar gemacht werden. 

In zwei Fällen, beim Quecksilber und beim Arsen {ß) 
waren die Teilchen mikroskopisch bei hoher Vergrößerung 
sichtbar, und es wurde beobachtet, daß sie, soweit sich dies 
bestimmen ließ, von derselben Größe und alle in schneller 
schwingender Bewegung begriffen waren. In einem Falle, 
beim Antimon, wurde die Kondensation dieser Teilchen von 
solchen, die unter dem Mikroskope unsichtbar warmi, zu 
gerade sichtbaren und schließlich zu größeren, die sich als 
Niederschlag absetzten, verfolgt« 

Beim Arsen (7) sind die Teilchen so fein oder schwingen 
so rasch, daß sie das Verhalten von Flüssigkeitsmolekülen 
Vortäuschen. Sie sind fähig, zu diffundieren und behalten 
diese Fähigkeiten auch nach längerer Aufbewahrung. 

Die augenfälligen theoretisohen Folgerungen aus diesen 
Versuchen sollen in der folgenden Arbeit erörtert werden, 
in der eine Anzahl von Beobachtungen an kolloiden Lösungen 
mitgeteilt werden soll. Zum Schluß sei jedoch auf folgendes 
hingewiesen: während Schwefelwasserstoff imstande ist, 
Quecksilbersulfid in feine schwingende Teilchen im Zustande 
sehr vollkommener Suspension zu zerteUen, und Arsensulfid 
im Zustande so vollkommener Suspension bestehen kann, 
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dafi 68 das Phänomen der Diffusion zur Schau tragt, dabei i 
aber doch im Tyudallkegel feste Teilchen zeigt, so kann 
man sich leiolit yorstellon, daß der Vorgang der Zerteilung 1 
noch weiter fortgeschritten ist und der Tyndollversuch nicht ! 
mehr ausreicht, um die suspendierten Teilchen sichtbar zu < 
machen. Wenn man noch einen Schritt weitergeht, so ! 
scheint kein befriedigender Grund vorlianden, die Existenz ! 
irgendeiner scharfen Grenze zwisolien Lösung und Pseudo^ 
lüsung anzunehmeu. Es ist durchaus muglicli, daß die eine 
durch unmerkliche Abstufungen in die andere übergeht^, j 
In diesem' Falle wird die schwingende Bewegung dieser | 
Teilchen, die so auffallend an Molokurlarbewegung orinnert, | 
ein Phänomen von besonderem Interesse. Dieser Gegen- 
stand soll zweckmäßiger in der folgenden Arbeit beliandelt I 
worden. j 

University College, London. | 



JaunerkungeiL. 

Samnel Brnest Linder wurde am 26. September 1868 
XXL BuokburBt Hill in der Grafschaft Bssex g^eboren. Br beauohte 
die Schule daselbst, später die bekannte Schule in Mill Hill und 
studierte yon 1886 bis 1890 am ünlyersity College der üniyersit&t 
London Chemie, zuerst bei Frol Alexander Williamson und 
später bei Prof. (Sir) William Eamsay. Hier erhielt er im 
Jahre 1887 die goldene Medaille für Chemie, im Jahre 1888 die 
goldene Medaille für analytische Chemie und außerdem ein Sti- 
pendium im Betrage yon dB 60. — yon der Clothworkers’ Company. 
Br promoyierte zum .Bachelor of Science**. 1690 — 1891 war er 
in der chemischen Fabrik yon AUhusen in Gkkteshead bei New- 
castle-on-Tyne tätig und kehrte dann auf ein Jahr nach TTniyersity 
College zurück. Im Jahre 1892 wurde er zum Assistenten des 
„Chief Inspeotor of Alkali etc. Works* *) ernannt, welchen Posten 
er noch jetzt beeidet. Als solcher war er mit der Ausarbeitung 
der techjiisohen und anidytisohen Methoden für die diesem Amte 
obliegenden üntersuohungen betraut Die diesbezüglichen Arbeiten 
wurden als „Memoranda* im Jahresberichte des Chief Inspeotors 
yerOflenüioht und betreffen u. a. die Ansdyse yon ammoniakalischen 
Wässern aus Gaswerken, das Claus sehe Verfahren, die Wirkung 
yon HCH auf Dampf, die Eeinigung yon Leuchtgas mittels Bisen- 
oxyd, die direkte Herstellung yon Ammoniumsulfat, die Ver- 
wendung yon hemmenden Zusätzen beim Beizen yon Stahlblechen. 
Viele der analytischen Methoden haben siohinBngland als Standard- 
methoden eingebürgert. 

Die hier übersetzten Arbeiten 3nit Harold Pioton wurden 
zum Teil am üniyersily College und zum Teil im Eegierungs- 
laboratorium ausgeführt 

*) Dieses Amt wurde durch den .AlkeH Act* yom 28. Juli 
1868 geschaffen, dessen Zweck es war, .eine wirksamere Eon- 
densaüon yon Salzsäuregas in Alkaliwerken herbeizuführen*. Das 
Gesetz bestimmte, dafi .jedes Alkaliwerk muß so betrieben werden, 
daß nicht weniger als 96% der entwickelten salzsauien Gase kon- 
densiert werden zur Zufriedenheit des Inspektors, welcher sich hieryon 
durch eine yon ihm selbst oder einem Unterinspektor ausgeführte 
Untersuchung überzeugt*. Die Funktionen des Amtes sind all- 
mählich bedeutend erweitert und auf andere chemische Betriebe 
ausgedehnt worden. 

0. EL 217. 
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Harold Pioton wnrde am 17. Jnli 1867 ia Leicester ge- 
boren. Sir -wurde an der Univeraity OoUege School, London, er- 
zogen, studierte 1888 — 1886 am Unlversity College der Univeraitat 
und promo-vierte dort zum »Bachelor of Science (Honours in Ohe- 
miatry)". Hierauf war er einige Jahre als Assistent am Uniyersiiy 
College tätig und yeröffentlichte im Jahre 1889 »The Story of 
Chendstry". Im Jahre 1898 wurde er Lehrer an einer Londoner 
Schule. 

Außer den hier tibersetzten Arbeiten yerßffentUohte Pi c ton 
mit S. E. Linder noch „Some Metallio Hydrosulphides“ (Jouim. 
Chem. Soc. 61, 114 [1892]) sowie den dritten und yierten Teil yon 
,pSolution and Pseudo-Solution“ (Joum. Chem. Soc. 71, 608 [18971: 87 
1924 [1906]). ’ 

Seit dem Ausbruche des Weltkrieges war Picton eifrig 
bestrebt, den Frieden und ein besseres Binyemehmen mit Deutsch- 
land herbeizufflliren. Im Frühjahr 1919 yerOffentliohte er „The 
Setter Germany in War Time“, welches Buch auch in auszugs- 
weiser Übersetzung in den »Süddeutschen Monatsheften** erschienen 
ist ln diesem Sinne ist auch seine Ansprache an die zweite Haupt- 
yersammlung der Holloidgesellsohoft ln Jena am 29. September 
1928 (EolL-Zeitsohr. 88, 267 [1928]) gehalten. 


^) S. 1. Linder und H. Pioton, Some Metallio Hydrosul- 
phides, Joum. Chem. Soc. 61, 114 (1892). 

^ Man yefgleiohe diese Methoden mit den yon C. Winßinger 
beschiiebenen (S. 68—66). 

>) Dies ist wohl der erste Hinweis auf die Brownsche Be- 
wegu^ der Teilchen eines Suspensoidsoles. Wm. Bamsay, in 
dessen Laboratorium diese und die folgende Arbeit ansgeführt 
wurden, hielt am 4. Februar 1892 einen Vortrag über »Pedetio 
Motion in relation to oolloidal Solutions“ yor Chemical Sooieiy 
(Chem. News 66, 90 (1892), in den Trans« Chem. Soc. nicht in 
extenso abgedruokt), in wdohem er die Ergebnisse yon Linder 
und Piotons Arbeiten erwähnte und zu den folgenden Schlüssen 
gelangt: Die Bewegung ist abhängig yon der Masse und Dichte 
der Teilchen und yon der Natur des Mediums; bei Abwesenheit 
yon Elektrolyten findet anscheinend keine Berührung zwischen 
den Teilchen statt; Mektrolyte beeinflussen die Bewegung der 
Teilchen nicht direkt, sondern yielleloht durch Zerstürung der Kom- 
plexe yon Teilchen und Wasser. Barns ay erwähnt H. Quinckes 
Versuche über die Elektrophorese yon suspendierten Tuchen, auf 
die er seine Schüler nicht aufmerksam gemacht zu haben scheint 
(ygL Anmerkung S.116), und spricht ferner die Ansicht aus, daß 
die Teilchen einen Dmok auf die Gtofäßwandungen yeranlaasen 
müssen. Er schließt mit dem folgenden Passus: »loh bin dazu 


AnmerktLiigen 


88 


geneigt, zu Bobliefien, dafi Ldsnng nichts weiter ist als Zerteilnng 
nnd Vermischnng, yeranlaßt dnroh Anziehungen zwischen Lösungs- 
mittel nnd gelöster Substanz, begleitet von pedetisoher (d. i.Br own- 
scher) Bewegung; daß der wahre osmotiscäie Druck wahrscheinlich 
noch nie gemessen worden ist, und daß man einen kontinuierlichen 
Übergang von sichtbaren, suspendierten Teilchen bis zur Lösung 
verfolgen kann; daß in den Worten des alten Satzes: ^Natura 
nihil fit per saltum*'. 

^ Die Ergebnisse dieses Versuches sowie der weiteren mit 
der porösen Zdle angesteUten sind nicht leicht zu deuten. Nach 
H. Bechhold (Zeitsohr. f. physik. Chemie 6i, 882 [1908]) liegen 
die Porendurchmesser von Chamberland- und B.eiohelkerzen zwischen 
0,4 und 0,12 /u. Selbst bei der unteren Grenze ist es schwer zu 
begreifen, daß hier und später beim Hämoglobin farb- 

lose Mfissigkeit durchlief, obzwar eine allmähliche Verstopfung der 
Pilterporen nichts Ungewöhnliches an sich hätte. Koagulation, 
infolge Entladung durch das Filtermaterial, ist hier und bei den 
übrigen Sulfidsolen ausgeschlossen, da sie negativ geladen sind. 

VgL die Arbeit von H. Schulze: Antimontrisulfld in 
wäßriger Lösung S. 28. 

^.Dieser Versuch ist natürlich insofern nicht beweiskräftig, 
als eine wahre Lösung nicht „koaguliert* werden kann. Der Ver- 
fasser denkt hier wohl an das AuskristaJlisieren einer übersättigten 
Lösung, läßt aber nirgends durchblicken, daß er die Sulfidlösungen 
etwa als solche ansieht. Abgesehen von der sehr problematisohen 
Verringerung der Phasengrenzfiäche läßt sich a priori kein Grund 
angeben, warum bei der Koagulation Wärme freiwerden sollte. 

^ Koagulation beim Gefrieren eines Suspensoidsols scheint 
zum erstenmal von W. Huthmann (an Sübersolen) beschrieben 
worden zu sein (Zur Frage der Silberoxydulverbindungen, Ber. 
20, 988 [1887]). Die Koagulation war wie beim Arsentrisulfid 
irreversibel, doch hat A. J. A. Prange beobachtet, daß nach 
CareyLea hergesteUtes Silber sich nach dem Auftauen ziemlich 
gut peptlflieren läßt (Beo. d. trav. chim. d. Pays-Bas 9, 126 [1900]). 

^ Dies ist auch Wm. Eamsays Ansicht, vgL Anmerkung 
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Lösimg imd PBeudo-IösniLg. 

Erster Teil 

Von Harold Ploton and S. Emest linder. 

(jr. Obern. Soo. 61, 148 [1892]). 

Einleltang. 

In der vorhergehenden Arbeit hat der Eine von ans 
drei spezielle Fälle von soheinbarer Lösung untersuoht, 
nämlioh jene von Qneoksilber-, Antimon- und Arsensolfid. 
Diese Flüssigkeiten, die in manoher Hinsioht gewöhnlichen 
kolloiden Lösungen ähneln, boten, wie getänden wurde, eine 
Reihe dar, welche von einem Zustande der Zerteilung, der 
nicht zu fein war, um die Beobachtung unter dem hUkroskope 
zu gestatten, zu Teilchen überging, die so fein waren, daß 
sie nach Art gewöhnlicher Lösungen diffundierten. Es wurde 
gefunden, daß Arsen an sich sogar fähig war, uns drei 
Typen der Lösung zu bieten, die in der Arbeit als Arsen- 
sulfid a, ß und y gekennzeichnet wurden. Arsen a besteht 
aus Teilchen, die unter dem Mikroskope gerade sichtbar 
sind, Arsen ß enthält keine sichtbaren Teilchen, wäihrend 
Arsen y so Meine Teilchen enthält, daß es diffundiert. Der 
Fall des Quecksilbersulfids war besonders interessant, da 
das Sulfid, nach der Fällung, sich leicht in Schwefelwaaser* 
stoffwasser löst und in dieser Lösung die schwingenden 
Teilohen unter dem Mikroskope Mar zu erkennen sind (siehe 
die vorhergehende Arbeit). 

Es liegt hier etwas vor, was eine Übergangsstufe zu 
den wahren Lösungen zu sein scheint Es drängt sich Einem 
sofort der G-edanke auf, daß der Zustand der Pseudolösung 
bei immer weiter getriebener Verteilung allmählich in den der 
wahren Lösung übergehen würde, bis die Substanz vielleicht 
zum Schlüsse in Jonen dissoziiert sein könnte. Es wäre 
augenscheinlioh eine Aufgabe von nicht geringem Interesse, 
diese Stufen etwas weiter zu verfolgen, Wenn man sich 
fragt, welche Lösungen am wahrschelnlldtsten Zwischen- 
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stufen des LösungsphänomenB vom Arsen y zur wahren 
Lösung bilden dürften, so bietet sich sogleich der Fall der 
gewöhnlichen kolloiden Lösungen dar. Die Untersuchung 
über die Natur der eben beschriebenen SnUidlösuDgen war 
demgemäfi noch nicht weit vorgeschritten, ehe wir uns 
entschlossen, einige Versuche an verschiedenen kolloiden 
Lösungen an dieselbe anzuschließen. Mehrere von diesen sind 
jetzt untersucht worden, und wir haben auch interessantes 
Material über den Übergang von kolloiden zu kristaJloiden 
Lösungen gesammelt, einen Teil wovon wir der Oesellschaft 
in der vorliegenden Arbeit unterbreiten wollen. 

Bevor wir unsere eigenen Arbeiten beschreiben, wird 
es zweckmüfiig sein, einen kurzen Überblick früherer Arbeiten 
über den Gegenstand zu geben. 

Graham nahm, wie bekannt, an, daß die Nichtdia- 
lysierbarkeit der EoUoide durch die Größe ihrer Moleküle 
verursacht sei, welche er ids zu groß betrachtete, um durch 
die Foren der Membran durchzugeheiu Das Phänomen der 
kolloiden Lösung ist seit langer Zeit in ein gewisses Ge- 
hemmis gehüllt gewesen, und es ist in neuerer Zeit immer 
augenscheinlicher geworden, daß die Kolloide Substanzen 
von sehr hoher molekularer Komplemtät sind. Die Theorie 
hat zwischen zwei Annahmen geschwankt: sehr große Mo- 
lekülaggregate, oder sehr kleine Teilchen. Die beiden Theorien 
mögen vielleicht letzten Endes aiif eins hinauskommen. 

Ostwald (Lehrb. d. allg. Ohem., 1, 62) und Paterno 
(Z. f. physikal. Chem., 4, 457) äußern beide die Ansicht, 
daß kolloide Lösungen wahrscheinlich aus sehr fein ver- 
teilter, fester Substanz im Zustande der Suspension bestehen. 
Experimentelles Beweismaterial hat jedoch fast vollständig 
gefehlt 

Barns und Schneider, in einer Arbeit über kolloides 
Silber in der Zeitschrift für physikalische Chemie (8, 278) 
haben versucht, diese Lücke auszutüUen. Sie vertreten die 
Anschauung, daß kolloide Lösung nur eine Art STispenslon 
ist*). Wir stimmen in den Hauptzügen ihr^ Erörterung bei, 

*) Um MißverständniSBen vorzubeugen, möchten wir erwähnen, 
daß unsere Arbeiten über Sulfide (siehe die vorhergehende Arbeit) 
1888 begonnen wurden, und daß die vorliegende Arbeit schon in 
Vorbereitung war, ehe wir auf, diese Abhandlimg aufmerksam 
gemacht wurden« 
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müason jedoch gegen einen Teil ihrer Arbeit Stellung nolunen. 
Wir wollen dieselbe hier kurz prüfen. Barus und Schneider . 
haben besonders Carey Lea’s lösliclies Silber untersuidit. [ 
Ihre Lösungen wurden hergestellt durch Reduktion mit i 
Forrozitrat und Wiederauflösung des derart gefällten Silbers, j 
Ihre Lösung ist in vielen Punkten den, vom Einen von uns 
in der vorhergehenden Arbeit erörterten, Sutfidlösungeu ; 
ähulicli. Sie fluoresziert etwas, wird durcii Zusatz gewisser j 
Substanzen, und auch durch Gefrieren, koaguliert, setzt sich - 
jedoch von selbst nicht ab. Die Lösung ist jedoch nicht 
so gut zur genauen chemischen und physUialiBclien Unter- > 
Buchung geeignet, da man sie nicht frei von Eisensalzen ; 
erhalten kann. 

Der experimentelle Teil der Arbeit zerfSUt in zwei ! 
Teile: erstens Versuche über den elektrischen Widerstand ; 
der Silberlösung, und zweitens Vorsnclie über die Sedi- , 
montiorung der Lösung nocli toilweisor Koagulation. Die | 
Autoren finden, daß das Silber in der Lösung als Nicht- i 
leitor wirkt; ja nach den Versuclien wird der Widerstand ; 
sogar um so größer, je konzentrierter die Silberlösung ist. 
Dies ist ein wenig unverständlich, doch werden die Messungen 
durch dos Vorhandensein von Elektrolyten in der Lösung . 
kompliziert Aus der Tatsache, daß das metallleolie Silber 
in der Lösung nicht als Leiter fungiert, schließen sie, daß 
OS nicht im Molekularzustande, sondern in Form von kleinen, 
schwebenden Teilchen vorhanden ist Diese Schlußfolgening 
scheint uns jedoch keineswegs zwingend, denn welche Tat- ’ 
Bachen liegen vor, diu zu der Annahme füluen würden, daß ; 
Silber im Ziistande wolirer Lösung als Leitor wirkt? ! 

Die Koagulation von Pseudolösnngon auf Zusatz ge- i 
wisser Salze oder Säuren kann nlolit einfach einer ver- 
ringerten Viskosität des Wassers zugesoliriuben worden, da 
die hierzu nötigen Spuren von Säure oder Sulz ganz un- 
zuroicliond sein wurden, eine so tiefgehende Wirkung hervor- ' 
Zurufen, Dies war schon früher von Barus bewiesen 
worden. Dio Autoren nehmen an, daß die Koagulation der 
Absoheldung der Teilchen zuzusohreiben ist | 

Um zu einer Vorstellung von der Grüße der Silborteilchen 
zu gelangen, benützen die Autoren diu folgende Gleichung: | 

2 

— e')?» 
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in welcher: 

X Fallgesohwiadigkeit des Teilohens 
rj = Viskosität des Suspensionamittels 
Q = Speziflsohes Gewicht des Teilohens 
Q* = Spezifisches Gewicht des Mittels 
r = Radius des Teilohens. 

Nun sind rj^ q und q' konstant, g ist offenbar eine 
Konstante, und demnach ist nur r yeränderlioL 

Da die Silberteilohen sich nicht absetzen, so muh jede 
Rechnung an einer teilweise koagulierten Lösung angestellt 
werden. Durch Einsetzen der Werte in die obige Gleichung 
und auf Grund von Kohlrauschs Wert für die Größe 
des Wassermoleküls finden sie, daß der Durchmesser der 
Teilchen in der koalierenden SUberlösung so klein sein 
mag wie der von 70 Wassermolekülen. Berechnungen dieser 
Axt haben einen großen Reiz, doch zweifeln wir stark an 
der Gültigkeit der obigen Gleichung^). Aus der Tatsache, 
daß das Lösungsmittel diese feine Zerteilung bewirken kannj 
geht augenscheinlich hervor, daß irgendeine Wechselwirkung 
zwischen der festen Substanz und dem Lösungsmittel stattr- 
^det, wShrend die Gleichung keine solche voraussetzt 
Die weitere Tatsache, daß unter dem Miskroskope sichtbare 
Teilohen so wenig Bestreben zeigen, sich abzusetzen, scheint 
ebenfalls nicht mit den Annahmen der Gleichung vereinbar*). 

Prange wird von den Autoren zitiert und soll Frei- 
werden von Wärme bei der Koagulation der Silberlösung 
beobachtet haben. Br soll auch beim TyndaJlversuohe ein 
negatives Resultat erhalten haben (Rec. d. Trav« Ghim. des 
Pays-Bas, 9, 125). 

Die in der oben erwähnten Arbeit am stärksten be- 
tonten Ergebnisse scheinen uns entschieden nicht entscheidend. 
Es ist außerdem erwähnenswert, daß sich durch diese ganze 
Arbeit die Annahme zieht, daß die Lösung, falls sie sehr 
kleine Teilohen enthält, eine "bloße mechanische Suspension 
und nichts weiter ist Eine derartige Annahme scheint uns 
mit den Tatsachen ganz unvereinbar. Es findet zwischen 
Lösungsmittel und fester Substanz eine, nicht ausachließliiA 
mchaniaohe^ Reaktion statt, selbst in kolloiden Lösungen. 


*) VergL einige in der Diskuesion dieser Arbeit erwähnte 
Beobaohtongen von Jackson (Proo. Ohem. Soo. 1891, 17^, 
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Anderofalls wurde die Wiederauflösbarkeit gefällter Kolloide 
tumiöglich werden, und die außerordentliche Haltbarkeit ge- 
wisser kolloider Lösungen wäre sehr schwer zu erklären. 
Außerdem wird in der nachstehenden Arbeit, wenigstens 
für einen Fall, gezeigt werden, daß unzweifelhafte molekulare 
Anziehung oder chemische Verbindung zwischen dem Kolloid 
und dem Lösungsmittel eintritt 

Allgemeine Bemerlaiiigeii. 

Es ist unsere Absicht, in diesem Teile der Arbeit die 
von Einem von uns begonnene Untersuchung über den Zu- 
sammenhaaog zwischen Suspension und Lösung weiterzuführen. 
Wir haben jetzt einen allgemeinen Überblick des Feldes ge- 
wonnen und beabsichtigen in diesem Abschnitte den Über- 
gang von augenfälliger Suspension zur wahren kolloiden 
Lösung weiter zu verfolgen, sowie den Versuch zu machen, 
diesen anscheinend kontinuierlichen Übergang in das Gebiet 
der kristalloiden Lösung zu verfolgen. Da es unsere Absicht 
ist, diesen kontinuierlichen Übergang zu erforschen, anstatt 
einzelne Falle zu untersuchen, so haben wir in dem vor- 
liegenden Teil die an typischen Beispielen erzielten Ergebnisse 
aufgenommen und behalten uns die Prüfung einer größeren 
Auswahl von Einzelfällen für eine spätere Gelegenheit vor. 

Alles, was auf den läjeclummius der Lösung licht 
werfen kann, muß von Interesse sein. Wir haben es unter- 
nommen, die verschiedenen Zustände der Suspension und 
der Lösung durch ihre Stufen zu verfolgen, in der Hoffnung, 
daß eine genaue Untersuchung der Veränderungen, die beim 
Übergang von einer Stufe zur anderen stattfinden, etwas 
Licht auf die schwierige Frage: Was geschieht, wenn sich 
ein Körper aullöst? werfen könnte. 

Die Fragen, zu denen wir in diesen Untersuchungen 
die Antworten suchen, sind etwa die folgenden: 

Was ist das Wesen der kolloiden Lösung? Ist die in 
diesen Lösungen gelöste feste Substanz in Form von feinen 
Teilchen vorhanden, die durch optische oder andere Mittel 
unterscheidbar sind? Falls dies die Zusammensetzung irgend- 
einer kolloiden Lösung wäre, wurde es möglich sein , in 
irgendeinem Falle diese Teilchen unter dem Mikroskope zu 
sehen? Existiert die gelöste Substanz in irgendeiner 
kristalloiden Lösung in Form von Teilchen, die auf irgend- 
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einem Wege unterschieden werden können? Kann es eine 
vollständig kontinuierliche Abstufung von der Suspension bis 
zur kristalloiden Lösung geben? Angenommen, daß sich 
eine derartige Reihe finden ließe, was ist die Natur der 
Kräfte, durch welche, bei den niedrigsten Lösungsstufen, die 
Teilchen in der Schwebe erhalten werden? Was ist die 
Natur dieser feinen Teilchen, falls sie existieren? 

Wir hotten in den folgenden Seiten zu zeigen, daß 
diese Fragen beantwortet werden können. 

YersuohBresiiltate. 

Die bisher untersuchten Kolloide haben den Verdacht 
bestätigt, der sich bei der Erforschung der Sulfidlösungen 
erhob. Die vorliegende Arbeit handelt nur von den wenigen 
bisher untersuchten Fällen und kann keinerlei Anspruch 
darauf erheben, erschöpfend zu sein. Die Resultate der aus- 
gedehnteren Untersuchung sowohl über kolloide Lösung 
als auch womöglich über ihren Übergang in kristalloide 
Lösung wollen wir im zweiten Teile dieser Arbeit nieder- 
legen, den wir der Gesellschaft in nicht zu feiner Zeit zu 
unterbreiten hotten. Im vorliegendem Teile wollen wir kurz 
die an den bereits untersuchten Lösungen erzielten Ergebnisse 
mitteilen. Von organischen Kolloiden sind die folgenden 
untersucht worden. 


Elsenhydroxyd« 

Das Hydroxyd wurde mittels Ammoniak aus einer 
Eisenchloridlösung gefällt, gut gewaschen und dann in eine 
Eisenchloridlosung getan, in der es sich bald aullöste 
Ein Teil davon wurde untersucht, ohne das überschüssige 
Eisenchlorid auszudialysieren, während ein weiterer Anteil 
dialysiert wurde, bis das Außenwasser keine Spur von 
Chlorid enthielt 

Die Lösung fluoreszierte in beiden Fällen, war jedoch 
vollkommen klar im durcbfallenden Lichte. 

lixkroäif^che Thtermihmg, Eine tausendfache lineor- 
vergrößerung war ganz unzureichend, um irgendeinen Mangel 
m Homogenität in der Struktur der Lösung erkennen zu 
lasBsen. 

Tynddlversuch. Ein Rohr, das undialysierte Lösung 
enthielt, wurde abgeschmolzen und mit einem Lichtstrahl 
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nntersuoht, in derselben Weise wie die Sulftdlösung (sioiio 
oben). Ein Anlleaohten in der Bahn des Stralüs wurde 
beobachtet; das Licht desselben war ToUst&ndig polarisiert. 
Um dieses Resultat zu bestätigen, wurde ein Teil der unter- 
suchten Müssigkeit mit Salzsäure behandelt , bis dos 
Hydroxyd gänzlich gelöst war. Die Bahn des Stralüs war 
nicht mehr sichtbar, abgesehen von einem sehr schwachen 
Eegel, der immer, selbst bei destilliertem Wasser, zu be- 
obachten ist. Die dialysierte Lösung zeigte den Strahl so 
aultallend, daB es genügte, das Bohr unter eine gewöhnliche 
Gasflamme zu halten, um die Erscheinung zu sehen. 

FStrcdim durch me poräae Zelle. Eiseholüoridlösung 
wurde mit Hydroxyd gesättigt und die Flüssigkeit dialysiert. 
Das Ohlorid war offenbar zum gröBten Teile an dos Hydroxyd 
gebunden, denn es wurde nur eine geringe Diffusion be- 
obachtet Die Dialyse wurde fortgesetzt, bis die AuBen- 
flüssigkeit keine Spuren von Eisen oder Ohlorid enthielt 
Die dialysierte Flüssi^eit hatte im durchlallenden Lichte 
eine klare, tief rubinrote Farbe. Sie wurde unter Druck 
durch eine poröse Zelle filtriert Das Filtrat enthielt keine 
Spur von Eisen oder von Ohlorid. Das übrig gebliebene 
Ohlorid WM daher - augenscheinlich an das Hydrat gebunden. 
Kein Anteil der Verbindung ist in genügend lein vorteiltem 
Zustande vorhanden, um durch die poröse Zelle durohzngehen*). 

KoagOalMmsvermlL Die Lösung wird von Ohlorkalzium 
leicht koaguliert Boi der Koagulation fäUt das gesamte 
Eisen aus der Lösung; die filtrierte Flüssigkeit enthält kein 
Eisen. Die Moleküle der Verbindung von Hydroxyd und 
Ohlorid koagulieren ohne Dissoziation. Es ist demnach g»»« 
Idar, dafi in diesem Falle eine chemische Anziehung zwis(üien 
den Molekülen des Lösungsmittels (Eisenchlorid) und denen 
der festen Substanz (Eisenhydroxyd) besteht 

Der Koagulationsvorgang ist von keiner Wärmeent- 
wicklung begleitet Die Moleküle oder Teilchen sind zu 
groB, um bei ihrer Kondensation eine merkllohe Wärmemenge 
zu entwickeln. 

Piffuemaversuch. Etwas von dem dialysierten Hydroxyd 
wurde an einem Sonnabend zur Diffusion, ohne Membran, 
ai^esetzt ^ folgenden Montag hatte keine Diffusion statt- 
^mden. Dies weist dem Verteilungszustande eine niedrigere 
Stufe an, als jene des diffusiblen Arsensulfides. Andererseits 
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mag das Resultat aber auch einer geringeren Scbrnngungszahl, 
ohne Zunahme der Gröhe, zuzuschreiben sein, 

der Lösung, Es Trird behauptet, daß 
eine konzentrierte Lösung von Eisenhydroxyd in Eisenchlorid 
beim Verdampfen im VaJaium kristallinische Tafeln der Ver- 
bindung 9 Fe^O^, FeOl^ hinterläßt*). Wenn dies richtig ist, 
so liegt hier der bemerkenswerte Fall von Eristallisation 
eines Körpers vor, dessen Molekülaggregate genügend groß 
sind, um licht zu zerstreuen, wie der Tyndallversuch beweist 
Da das obiger Formel entsprechende Verhältnis von Ohlorid 
wahrscheinlich größer war als das in unserer Lösung, so 
wurde einer Probe des kolloiden Hydroxydes ein bedeutender 
Überschuß von Eisenchlorid zugeaetzt, um eine etwaige Än- 
derung im Charakter der Lösung zu bestimmen. Letztere 
wurde sofort nach dem Zusatze im Lichtstrahle untersucht 
Sie bot denselben Anblick wie das ursprüngliche Hydroxyd. 
Nach Verlauf von zwei oder drei Tagen wurde sie wieder 
untersucht Es wurde noch immer derselbe Lichtkegel be- 
obachtet 

Ohromlehlorid. 

Im Verlaufe der Zubereitung von kolloidem Ohrom- 
hydroxyd hatten wir Gelegenheit, gewisse Beobachtungen über 
die Löslichkeit des Ohromichlorides zu machen. Bekanntlich 
führt anhaltendes Kochen mit Wasser nur allmähliche 
Auflösung des Ohromichlorids herbei. Auf Zusatz einer Spur 
von Chromoohloiid jedoch löst es sich bedeutend rascher. 
In unserem Falle wurde etwas schön kristallinisches „re- 
sublimiertes" Ohromichlorid mit Wasser behandelt und dann 
etwas Ohromoazetat mit einem Überschüsse von Salzsäure 
zugesetzt Es erfolgte langsame Auflösung in der Kälte. 
Wir ließen die Flüssigkeit eine Zeitlang stehen und be- 
wahrten sie dann im abgeschmolzenen Bohre. 

I^/ndaUvereuch. Die Flüssigkeit wurde wie üblich 
untersucht, und wir fanden einen ausgesprochenen, sanften 
LiohtkegeL Wir kamen zu dem Schlüsse, daß das Ohromi- 
chlorid wahrscheinlich staubig oder unrein war. Dos Bohr 
wurde einige Tage auf bewahrt und dann wieder untersucht ; 


*) Diese Formel ist Ramsays „System of Ihorganio Ohe- 
mistiy“ entnommen. 
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diesmal war die Bahn des Lichtstrahls nicht mehr sichtbar. 
Die vorhandene Salzsäure würde die Bildung von basischen 
Salzen verhindern. Nach den Resultaten tmserer übrigen 
Versuche scheint es uns am wahrscheinlichsten, daß wir 
hier tatsächlich den langsamen Zerfall von Molekülaggregaten, 
mit schließlicher Bildung einer kristallisierbaren Lösung, be- 
obachten. Die theoretische Bedeutung dieser Versuche wird 
in der Folge erörtert werden. 

Chromlhydroxyd. 

Die Lösung von Qhromihydro:i^d in Ohromichlorid zeigte 
einen ausgesprochenen Lichtkegel Es war demnach nicht 
notwendig, die dialysierte Lösung zu untersuchen. Das 
hierbei verwendete Ghromochlorid zeigte keinen Lichtkegel. 

iiuminlumhydroxyd« 

Die Lösung von Aluminiumhydroscyd im Chlorid zeigte 
einen ausgesprochenen Lichtkegel 

Diese beiden Lösungen ähneln demnach der Eisen- 
hydroxydlösung. 

Kieselsäure. 

Die Kieselsäure stellt einen sehr charakteristischen Fall 
von kolloider Lösung dar, und ihre Untersuchung ist daher 
augenfällig von Interesse. Natriumsilikatlösung wurde rasch 
mit einem Überschüsse von Salzsäure behandelt, um die 
freigewordene Kieselsäure wieder zu lösen. 

L Lösung in der G-egenwart von Salzsäure. 

TynäanvmwA, Die undialysierte Lösung mit einem 
sehr geringen Überschuß von Salzsäure zeigte keinen lidht-^ 
kegel Etwas dialysierte Lösung, der Salzsäure zugesetzt 
worden war, zeigte ebenfalls keinen Lichtkegel. Ein Teil 
der salzsäurehalügen Kieselsäurelösung wurde durch Ab- 
dampfen gallertig gemacht und unter Zusatz von Salzsäure 
wieder aufgelöst Sie zeigte keinen Lichtkegel Es ist 
demnach Mar, daß Kieselsäure in Gegenwart von Salzsäure 
in der Lösung keine Molekülaggregate von genügender Größe, 
um Licht zu zerstreuen, bUdet 

Abdmipi^iing. Da die Lösung das Licht nicht zerstreute, 
so schien es möglich, daß sie beim Abdampfen in Gegenwart 
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von Salzsäure kristalUsieren könnte. Es wurde eine Probe 
davon in . einem Strome trockener, mit Salzsäure gemischter 
Luft langsam abgedampft Sie wurde gallertig und verhidt 
sich also anscheinend wie ein Kolloid, obwohl zu fein yei> 
teilt, um beim Tyndallverauch ein positives Resultat zu geben. 

Füiration durch ehu poröse Zeäe. Eine konzentrierte 
Lösung von Kieselsäure wurde durch rasches Zusetzen von 
Salzsäure zu Natrium silikat bereitet Die Lösung wurde 
dann, wie vorher, durch eine poröse Zelle filtriert Es ging 
sofort Eieselsäare in grofien Mengen durch. Sie wurde nach 
Abdampfen auf dem Wasserbade und Auswaschen des Ohlor- 
natriunoqs im amorphen Zustande erhalten. Dieses Resultat 
ist besonders interessant, weil es uns den Fall eines Kolloides 
bietet, dessen Moleküle durch die feinen Poren einer Zelle 
durchgehen können. Das EisenbTdroxyd und das Hämoglobin 
stehen in einem interessanten Kontrast hierzu. 

n. Dialysierte, salzsäurefreie Lösung. 

Die Lösung wurde am Mittwoch zur Dialyse angesetzt 
Bis Sonnabend wurde das Wasser häufig erneuert und dann 
die Dialyse bis Montag ohne Erneuerung des Aufienwassers 
fortgesetzt Die Lösung war dann chlorfrei. 

TyndoMversuch. Ein Teil der Lösung wurde am Montag 
(19. Oktober) eingeschmolzen. Mit Kalklicht untersucht ergab 
sie einen s^ schwachen Lichtkegel, kaum stärker als der 
im gewöhnlichen destillierten Wasser sichtbare. Am Dienstag 
wurde das Rohr wieder untersucht, und diesmal wurde ein 
deutlicher, sanfter Lichtkegel beobachtet. Augenscheinlich 
fand nach Entfernung der Salzsäure eine langsame Konden- 
sation statt. Vom 28. Oktober bis zum 23. November ist 
keine weitere Veränderung beobachtet worden. (Die Kiesel- 
säurelösung war verdünnt) Die Kieselsäure mit einem sehr 
getingen Oberschuß von Säure (siehe oben) zeigt auch weiter 
keinen Lichtkegel. Es haben rieh jedoch einige Fäden von 
Kieselsäure in dem Rohre entwickelt Die übrigen säuren 
Lösungen (siehe oben) sind unverändert 

Molybdänsäure. 

Etwas reine „kolloide Molybdänsäure*^ wurde uns 
freundliohst von Frl. Aston geli^en. Die Lösung wurde 
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in Böhren ungefdiir zehn Tage stehen gelassen, tun kleine, 
feste Teilchen absitzen zn lassen. Beim Abdampfen auf 
dem Wasserbade hinterla£t die Lösung eine gallertige Haut, ^ 
die in strahlige Stäbchen zerfällt, welche ihr ein fast 
kristallinisches Aussehen verleihen. Beim Trocknen über 
Schwefelsäure wird ebenfalls ein gallertiger Rückstand er- 
halten. 

Tyndaliversuöh. Es wurde nur ein sehr schwacher Licht- 
kegel, ähnlich demindestilliertemWassersichtbaren, beobachtet« 
Die Lösung enthält demnach keine Molekülaggregate von 
genügender Größe, um Licht zu zerstreuen. 

FüiraHon durch eine poröee Zeile. Die Molybdänsäure 
geht sofort durch unsere poröse Zelle durch. 

Die folgenden organischen Substanzen sind untersucht 
worden : 


ZeUulose« 

Zellulose wurde in Schweitzer scher Lösung gelöst 
und die Mare Flüssigkeit einige Tage stehen gelassen. Die 
Schweitzersche Lösung allein zeigte einen sehr schwachen 
Lichtkegel 

TyndcMversucih. Die Z^uloselösung zeigte einen aus- 
gesprochenen Lichtkegel Das licht desselben war, wie 
gewöhnlich, polarisiert. 


Stärke. 

Lösliche Stärke wurde durch Auflösung von Stärke in 
Glyzerin, Eingießen in Wasser und Fällen xnit Alkohol bereitet 
Die gefällte Stärke wurde wieder in Wasser gelöst und 
nochmals gefällt Aus der auf diese Art bereiteten Stärke 
wurde eine konzentrierte Lösung hergestellt 

!l)/ndaUver9tush. Ein Bohr mit der klaren Lösung zeigte 
einen sehr ausgesprochenen Lichtkegel Die Polarisation 
war vollständig. 

Difflieioneversuch. Eine konzentrierte Stärkelösung wurde 
am Mit^och, 8. Juli, zur Diffusion angesetzt Mittels eines 
an der. Wand des' Becherglases befestigten Hebers konnten 
Proben des Diftusats abgezogen werden, ohne Störungen in 
der Flüssigkeit zu veranlassen. Am Mittwoch, 16. Juli, 
wurde eine Probe der Außenflüssig^eit abgezogen. Diese 
gab eine so schwache Färbung mit Jod, daß dieselbe im 
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Beagenzglase kauin zu erkeimen war. Es hatte keine nennens- 
werte Diffusion stattgefunden. Es hat keinen Zweck, die 
Stäikelösung einer längeren Diffusion zu unterwerfen, da 
sie chemische Veränderungen erleidet, welche die Versuche 
wertlos machen. Eine Probe der Stärkelösung aus der 
Diffusionsflascbe wurde mit dem lichtstrahl untersucht und 
gab einen ausgesprochenen polarisierten Lichtkegel. 

Aus diesen Versuchen geht als wahrscheinlich hervor, 
dafi die Stärke in der Lösung in Aggregaten vorhanden ist, 
die größer sind als jene der diffuaiblen Arsenlösung. 

Kongorot. 

In einigen Versuchen über die Filtrierbarkeit von Körpern 
verschiedener molekularer Komplexität durch poröse Töpfe 
benützten wir das Kongorot: 

0 ,H,.N:N. 0 ,,H,(NH,).S 03 Na 

Ö 3 H^.N:N.O,oH 6 (NH,)-S 03 Na. 

Obzwar es für den ursprün^ch beabsichtigten Zweck 
nicht geeignet war, ergab es, unter anderem, folgende Resultate : 

1. Neutrale Losung. 

Kongorot löst sich sehr leicht im Wasser und gibt eine 
tiefrotbraune Lösung. 

TyniaUversUiCl^ Die fluoreszierende Lösung zeigt einen 
ausgesprochenen polarisierten TyndällkegeL 

FütnOvm durch ema poröse Zelle, Die sehr tief gefärbte 
Lösung wurde nahezu zwei Stunden lang unter Druck filtriert. 
Mindestens 60 ccm Wasser gingen durch den kleinen porösen 
Topf durch. Die Innenflüssigkeit zeigte nur eine schwache 
Spur von Farbe, die wahrscheinlich durch eine kleine Un- 
dichtigkeit verursacht war. 

Diffusionsversuch. Bei diesem Versuche wurde eine 
schwache Färbung des AuBenwassers während der ersten 
zwei Tage bemerkt, die jedoch später nicht merklich zunahm. 
Diese Färbung mochte von schwachen Strömungen oder von 
der Anwesenheit irgendeiner diffusiblen Substanz herröhren. 
Das Kongorot, als Ganzes genommen, diffundierte entschieden 
nicht Dieselbe Lösung wurde am Freitag wieder benützt, 
das Aufienwasser gewechselt und die Diffusion bis Montag 
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im G-ange gelasBen. Eine sehr schwache Färbung der Aufen- 
flüssigkeit wurde beobachtet, die geringer war als im vor- 
hergehenden Falle. 

IL Sauere Lösung. 

Das sauere Eongorot hat eine schöne purpurblaue Farbe. 

!Di/ndaSvermch. Diese Lösung gibt einen ausgesprochenen 
polarisierten Lichtkegel. 

m. Alkalische Lösung, 

Das alkalische Eongorot hat eine reine, rote Farbe ohne 
den braunen Stich der neutralen Substanz. 

TynäaOmrtnch. Diese Lösung zeugte keinen Liohtkegol. 

Httraüm durch eine poröse ZeOe. Unter Druck filtriert 
war das Filtrat nach 20 Minaten ebenso tief gefärbt wie 
die Außenflüssigkeit 

Hämoglobin. 

Auf der Suche nach einem Eörper, der dazu dienen 
konnte, die kolloiden mit den kristalloiden Lösungen zu ver- 
knüpfen, wandten wir natürlich unsere Aufmerksamkeit dem 
Hämoglobin zu. Die Substanz ist leicht erhältlioh, bildet 
mehrere leicht kiistallisierbare Verbindungen und bietet ein 
Beispiel von ungeheuerer molekularer Eomplesität Ihre 
Zusammensetzung in Prozenten wird folgendermaßen ange- 
geben (Hund): — 0 68,68: H 7,82; N 16,17; Fe 0,42; 
S 0,89; 0 21,84. Preyer scdireibt ihr die folgende 
empirisdie Formel zu: 0,goB,,gNjg^FeS,0„g. Es ist möglich, 
daß das Molekulargewicht noch viel größer ist. Infolge des 
geringen Prozentsatzes an Eisen ist dies die einfachste 
Formel, die aufgestellt werden kann. Es ist offenbar von 
großem Interesse, die Anologien zwischen einer diese äußerst 
komplexen Moleküle enthaltenden, kristaJlisierbaren Lösung 
und den kolloiden Lösungen festzustellen, welch letztere, 
wie wir gesehen haben, wenigstens in einigen Fallen Aggregate 
Von genügender Größe, um Licht zu zerstreuen und zu 
polarisieren, enthalten. 

L Oxyhämoglobin. 

BarstsUmg. Frisches, defibriniertes Hundeblut wurde 
mit Äther gesdhüttrit und stehen gelassen, bis es einen 
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EristaJlbrei gebildet hatte. Die Flüssigkeit wurde hierauf 
zentrifugiert, die obere Schichte dekantiert und die Kristalle 
mit Wasser und Alkohol gut verrührt. Die Mischung wurde 
wieder zentrifugiert und das Waschen fünfmal wiederholt. 
Die derart von Serumalbumin gereinigten Kristalle wurden 
in möglichst wenig Wasser gelöst, Alkohol zugesetzt und 
die Lösung in Eis gestellt Im Verlaufe von 24 Stunden 
war das Hämoglobin wieder auskristsJlisiert. Das nach 
abermaligem Zentrifugieren erhaltene Hämoglobin wurde zu 
den folgenden Versuchen verwendet Die rote Masse zeigte 
bei der Untersuchung unter dem Mikroskope eine schön 
kiistalJinische Struktur. Läßt man einige Kristalle in Wasser 
fallen, so lösen sie sich, besonders wenn das Wasser ganz 
wenig gewärmt ist xtnd bilden eine schöne, klare rote Lösung, 

!ZV’>daZ2(;srauc%. Ein Quantum der roten Lösung wurde 
filtiiert da einige schwebende Teilchen darin zu sehen waren. 
Die vollständig klare Lösung wurde dann im Kalklichtstrahl 
untersucht Bin ausgesprochener, sauft leuchtender Kegel 
wurde beobachtet dessen Licht vollständig polarisiert war. 
Die Lösung enthielt etwa 0,8 oder 0,4 Prozent Oxyhämo- 
globin, und es erscheint ganz unmöglich, daß eine so ver- 
dünnte Lösung genügend viel Verunreinigung enthalten konnte, 
um diesen Lichtkegel zu verursachen. Außerdem verrät sich 
die Anwesenheit vonStaub oder anderenfesten Verunreinigungen 
durch einen Lichtkegel von ganz anderem Aussehen und, wenn 
der Ausdruck gestattet ist, von viel loserem Gefüge. Wir 
haben allen Grund anzunehmen, daß die sorgfältig hergestellte 
Lösung keine Verunreinigung enthält, die genügend wäre, 
diese Resultate zu verunstalten. 

Spektroskopisch untersucht gab die Lösung das charak- 
teristische und gut gdkennzeichnete Absorptionsspektrum des 
Oxyhämoglobins. 

Es liegt hier wahrscheinlich der zweite Fall (siehe Eisen- 
hydroxyd) einer kristaJlisierbaren Lösung vor, in der sich 
das Vorhandensein von Molekülaggregaten oder Molekülen 
von genügender Größe, um licht zu zerstreuen, offenbart 

Ftüraüon durch eine poröse Diese Methode scheint 

bedeutende Vorteile gegenüber der gewöhnlichen Dialyse zu 
besitzen, Erstens ist es schwer, eine dünne Membran zu 
finden, die frei von Ungleiehförmigkeiten ist, und zweitens 
o.Bi, sa7. 7 
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nimmt der Vorgang der Dialyse notwendigerweise lange Zeit 
in Anspruch und ist daher bei ziemlich unbeständigen Eörpem 
nicht sehr wohl anwendbar. Das kristallisierte Hämoglobin 
soll imstande sein, seär langsam durch tierische Membranen 
zu diffundieren. Im Hinblick auf die raschen und ent- 
scheidenden Resultate, welche mit dieser Methode in anderen 
Fällen erhalten wurden, wendeten wir diese Probe bei den 
gelösten Hämoglobinkristallen an. Die Lösung wurde dem- 
nach auf die in der yorhergehenden Arbeit beschriebene Weise 
linier Druck filtriert. Nachdem wir 2 oder 8 Stunden filtriert 
und den dreifachen ZeUeninhalt an Filtrat erhalten hatten, 
lief die Flüssigkeit noch immer so klar und farblos wie reines, 
destilliertes Wasser durch die Zelle, während die AußenfLüssig- 
keit eine glänzend scharlachrote Farbe hatte. Die Hämo- 
globinmoleküle oder ihre Aggregate sind demnach zu groß, 
um durch die Poren unserer Zelle durchzugehen. Wie bei 
den anderen Lösungen, welche diese Eigenschaft besitzen, 
sind die Aggregate genügend groß, um Licht zu zerstreuen 
und zu polarisieren. 

Diese Resultate machen es unmöglich, den Schluß zu 
vermeiden, daß sich keine strenge Grenze zwischen kiistal- 
loiden und kolloiden Lösungen ziehen läßt Dies wird noch 
auffallender, wenn wir uns daran erinnern, daß Eieselsäure 
in Gegenwart von Salzsäure leicht durch die Poren einer 
porösen Zelle durchgeht, obzwar sie aus dieser Lösung noch 
nie kristallinisch erhalten worden ist und daher jedenfalls 
viel weniger leicht kristallisieren muß als Hämoglobin. 

II. Eohlenoxydhämoglobin. 

Diese Hämoglobin -Verbindung ist kristallmisch und sehr 
beständig. S t i r 1 i n g erwähnt, daß er Eohlenoxydhämoglobin 
in einer verkorkten Flasche viw Jahre unverändert aufbe- 
wahrt hat. (Landois und Stirling 1, 84.) Es ist 
leicht zu erhalten, indem man Kohlenoxyd durch eine 
Hämoglobinlösung leitet Die auf diese Weise aus dem um<' 
kristallisierten Hämoglobin hergestellte Lösung wurde spektro- 
skopisch untersucht und zeigte die charakteristische Ver- 
schiebung der beiden Oxyhämoglobinstretfen nach dem Violett 

Tyndalhwrsuoh. Mit dem Lichtstrahl untersucht zeigte 
die Lösung einen deutlichen Lichtkegel Eine konzentrierte 
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Lösung des Eohlenozydliämoglobins wurde umkiistallisiert 
und etwas von den Eristallen wieder gelöst. Es wurde 
wieder derselbe Lichtkegel beobaohtet und das Licht wurde 
vollständig polarisiert gefunden. 

FiUraiion durch eine poröse Zäle, Ebenso wie das Oxy- 
hämoglobin konnte diese Lösung nicht durch eine poröse 
Zelle durchgehen. Das Filtrat war vollkommen farblos. Es 
ist zu bemerken, daß diese Beobachtung mit der, soweit 
gefundenen, allgemeinen Regel übereinstimmt, daß Lösungen, 
die nicht vom Filter zurückgehalten werden, auch nicht 
imstande sind, Licht zu zerstreuen. Ausnahmen von dieser 
Regel können aber wohl noch gefunden werden. 

Hagdnlarot, Raphthylamldoazoiiaphtluilene (OaoB^J. 

Diese leicht erhältliche Substanz wurde gewählt als 
Beispiel eines kristallinischen Körpers von geringerer Komplexi- 
tät als Biämoglobin, aber doch mit einem komplizierten Mole- 
küle. Seine lebhafte Farbe machte es besonders geeignet 
für unsere Versuche (siehe weiter unten). Die alkoholische 
Lösung ist hellrosa im durchfallenden Licht, mit prachtvoller 
goldener Fluoreszenz. 

Tyndaüversuch, Die Bahn des Lichtstrahls erglühte in 
schöner Farbe. Mit dem Nicol untersucht erwies sich das 
zerstreute Licht als nicht polarisiert. 

FiliraHon durch eine poröse Zelle. Die alkoholische Lösung 
lief sofort durch eine poröse Zelle, und das Filtrat zeigte 
sogleich die lebhafte Farbe des Magdalarots. 

Eine neue Blgenflchaft gewisser Lösungen^. 

Wir beabsichtigen, an dieser Stelle einen vorläufigen 
Bericht über eine bemerkenswerte Eigenschaft, die wir an 
einigen Lösungen beobachtet haben, zu geben; diese besteht 
darin, daß die gelöste Substanz als Ganzes von einem Pol 
zum andern abgestoßen wird, wenn man Elektroden, die 
mit einer galvanischen Batterie verbunden sind, in die 
Flüssigkeit taucht Unsere Versuche sind bisher noch nicht 
weit vorgeschritten, doch scheint es zweckmäßig, hier vor- 
läufig darüber zu berichten, da sie bei der Feststellung des 
Zusammenhanges zwischen kolloider und kristalloider Lösung 
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von Nutzen sein könnten. Es ist Bohw,er, eine Theorie aul- 
zustellen, welche sie erklärt, aber die Tatsachen sind wie 
folgt. W^ir wollen zuerst die am Arsensulfid erhaltenen 
Ergebnisse beschreiben, da diese Substanz am gründlichsten 
untersucht wurde, und dann einige Versuche an Substanzen, 
die sich über das Gebiet von Pseudolösungen bis zu kristalli- 
sierbaren Lösungen erstrecken. 

Arsmsulfii. Der erste Versuch bestand darin, doö 
Elektroden, die ndt einer Sekundärbatterie verbunden wurden, 
in die ditCusible ArsensullidlÖBung getaucht wurden. Wie 
zu erwarten, fand keine merkUohe Elektrolyse statt, aber 
das Sulfid wurde allmählich unter die Elektroden hinabge- 
trieben. Es gab keine Anzeiohen von Koagulation, sondern, 
im Gegenteil, fing an, langsam durch die Flüssigkeit hinauf- 
zndiffundieren, als die Verbindung unterbrochen wurde. Dies 
röhrt nicht von Zersetzung her, und die Schwere spielt auch 
nur eine untergeordnete Bolle, wie die weiteren Versuche 
zeigten. 

Bei dem nächsten Versuche wurde ein V-Rohr zum 
Teile mit der Arsensuldfidlösung gefüllt und die Elektroden 
gerade in die Flüssigkeit eingetauchi Die Elektroden be- 
fanden sich in einem Abstande von 80 cm voneinander. 
Nach ungefähr 10 Minuten beobachteten wir, dafi du Sulfid 
von der negativen Elektrode herabsank. Dies schritt langsam 
weiter, bis ungefähr 6 cm farbloser Flüssigkeit am negativen 
Pole zu sehen war. Die Flüssigkeit am positiven Pole war 
inzwischen unverändert und blieb auch so 1^, Stunden, 
während welcher sie beobachtet wurde. Das Experiment 
wurde während der Nacht im Gange gelassen, und am 
nächsten Morgen war auch eine bedeutende Senkung der 
Flüs^keit in dem Schenkel, welcher die positive Eldrtrode 
enthielt, zu beobachten. Die farblose Flüssigkeit am negativen 
Pole wurde geprüft und euthid.t weder Arsen noch Schwefel- 
wasserstoff. 

Ein bedeutend genaueres Experiment wurde mit dem 
in Fig. 1 abgebildeten Rohre angestellt, in welches bei A 
und B Elektroden eingeschmolzen waren. Die von uns ver- 
wendeten Rohre sind 80 cm lang. Bei Verwendung dieser 
Rohre ist nicht nur die Flüssigkeit weitgehend vor Loft 
geschützt, sondern etwaige gasförmige Produkte der Elektro- 
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lyse machen sich sofort bemerkbar, und die verschiedenen 
Wirkungen der beiden Elektroden lassen sich gut studieren. 

Eine frisch bereitete, konzentrierte, diffusible Arsensulfid- 
lösung wurde am Sonnabend in das Bohr eingebraoht Die 
Lösung enthielt ungefähr 11 g per Liter. Eine Batterie 
mit einer elektromotorischen Kraft von ungefähr 10 Volt 
war mit den Elektroden verbunden, und der Stromkreis 
enthielt ein Galvanometer. Eine Ablenkung von 1,26^ wurde 
beobachtet, was bei dem hier benützten Gedvanometer 
einem Strome von ungefähr 0,000007 Ampere entsprach. 

k 


TÜg. 1. 

Zu dem eigentlichen Yeisuohe wurde eine Batterie mit 
elektromotorischer Sjraft von 8 Volt benützt Der Yersuoh 
wurde am Sonnabend um 2 Uhr nachmittags in Dang gesetzt 
Der negative Pol war mit A, der positive mit B verbunden. 
Der Yersuoh wurde über Sonntag im Gange gelassen, und 
am Montag um 10 Uhr morgens fanden wir, daß das Sulfid 
1 1,6 cm hinuntergetriehen worden war. Um 1 Uhr nachmittags 
war es weitere 0,8 cm hinabgetrieben, im ganzen 11,8 cm. 
Die Fallgesohwindigkeit wurde jetzt augenscheinlich geringer. 

Da die Abstoßung vom negativen Pole viel größer war, 
wurde nun um 1 Uhr der Strom umgekehrt, um festzustellen, 
ob das Sulfid wieder in die Höhe getrieben werden konnte. 
Um 4 Uhr nachmittags vrar das Niveau der Sulfidoberfläoho 
um 2 cm gestiegen. Am Dienstag um 9 Uhr morgens war 
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es im ganzen 8,7 cm gestiegen. Während dieser ganzen 
Zeit fand absolut keine elektrolytische Qasentwioklnng statt. 
Die Batterie wurde um 2,80 Uhr entfernt und um 4,80 Uhr 
wieder angesohlossen. Am Mittwoch um 9 Uhr morgens 
betrug der gesamte Anstieg 10,2 cm. Er hatte jetzt die 
positive Elektrode erreicht, und das weitere Ansteigen, das 
bis Habin mit bemerkenswerter Geschwindigkeit vor sich 
gegangen war, war jetzt augenscheinlich viel langsamer. 
Am Mittwoch war die Batterie 8^/, Stunden verbunden, 
ohne daß ein weiterer Anstieg beobachtet wurde, und das 
Aussehen blieb ganz unverändert, als sie über Nacht stehen 
gelassen wurde. Die Flüssigkeit um den negativen Pol 
war noch immer gefärbt, im Gegensätze zu der Wirkung, 
die beobachtet wurde, wenn die negative Elektrode am 
oberen Ende war. 

Am Donnerstag wurde der Strom noch einmal umgekehrt 
Am Freitag morgen war das Sulfid 6,2 cm hinuntergetrieben 
worden. 

Die Flüssigkeit wurde nun koaguliert und auf Schwefel- 
wasserstoff und arsenige Säure geprüft Es war keine Spur 
von beiden zu entdecken. Eine sehr kleine Gasblase wurde 
jetzt in dem Rohre bemerkt, das Resultat sechstägiger 
Elektrolyse. 

Schellack. Schellack löst sich nicht im Wasser, doch 
kann man es im Zustande der Pseudolösung in dieser 
Flüssigkeit erhalten, indem man einige Tropfen der alko- 
holischen Lösung in Wasser fallen läßt Das Schellack in 
dieser Lösung wird von der negativen Elektrode abgestoßen. 

Msenhyäroxyd. Verdünntes kolloides Eisenhydroxyd 
(dialysiert) wurde in ähnlicher Weise im V-Bohre behandelt, 
mit Elektroden im Abstande von 80 cm. Es blieb über 
Nacht im Gange, und wir fanden, daß das Eisenhydroxyd 
deutlich von der positiven Elektrode abgestoßen worden 
war. und daß die Flüssigkeit ln dem betreffenden Schenkel 
merklich blasser gefärbt war. Gleichzeitig wurde ein sehr 
geringer Niederschlag von Eisenhydroxyd auf der negativen 
Elektrode beobachtet 

SSmogJohin. Reine Hämoglobinkristalle wurden in Wasser 
zu einer hellroten Lösung gelöst und in derselben Weise 
in einem Ü-Rohre behandelt Die hierbei benützte Batterie 
hatte eine elehtromotoiische Kraft von ungefähr 8 Volt 
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Die Elektroden waren 18|5 om Youeinander entfernt. Das 
Experünent wurde über Nacht in Qaug gelassen, wobei das 
Bohr in Eis getaucht war, um spontane Zersetzung des 
Hämoglobins zu verhindern. Das Hämoglobin wurde von 
der positiven Elektrode merklioh abgestoflem In dem be-- 
treffenden Schenkel wurde 4 cm klarer farbloser Flüssigkeit 
erhalten, und die Eämoglobinoberfläohe war um diesen 
Betrag gesunken. Zur selben Zeit war im anderen Schenkel 
eine kleine Depression (0,5 cm) eingetreten. Das derart ab- 
gestoßene Hämoglobin wurde spektroskopisch untersucht. 
Es gab durchwegs das normale Absorptionsspektrum des 
Oxyhämoglobins. Die anscheinend farblose Flüssigkeit gab 
kein Adsorptionsspektrum. 

Magddlarot. Beim Magdalarot wurde Abstoßung von 
der positiven Elektrode beobachtet In verdünnten Lösungen 
wird die Flüssigkeit an der positiven Elektrode naJhezu 
farblos. Die Versuche wurden in einem U-Bohre angestellt 
Wir fanden, daß bei Verwendung einer sehr stark gefärbten 
Lösung das Magdalarot im negativen Schenkel eine gewisse 
Konzentration erreichte, worauf dann keine weitere Wirkung 
stattzufinden schien. Mit verdünnten Lösungen kann der 
Versuch vielmals wiederholt werden, ohne eine Veränderung 
im Charakter des Magdalarots hervorzurufen.. Der Farbstoff 
war in absolutem Alkohol gelöst, und die Ablenkung der 
Oalvanometemadel belief sich in einem Falle . auf 0,26 ^ 
entsprechend einem Strome von ungefähr 0,000001 Ampere. 

Wir fanden, daß mehrere andere Flüssigkeiten ähnliche 
Eigenschaften zur Schau trugen, behalten uns jedoch weitere 
Einzelheiten für eine spätere Gelegenheit vor, wenn wir 
hoffen, den Gegenstand gründlicher untersucht zu haben. 

ln den Antangsstadien dieser Versuche lag der Gedanke 
nahe, daß die von uns beobachteten Phänomene durch eine 
Änderung im Aggregationszuatande der in der Lösung vor- 
handenen Substanz hervorgerufen wurden. Mit zunehmender 
Anzahl der Versuche wurde diese Erklärung immer unwahr- 
scheinlicher ; da sie aber jene ist, die aut den ersten Blick 
am wahrscheinlichsten erscheint, so braucht man ein ge- 
wichtiges Beweismaterial, ehe man sie ablehnen wird. Wir 
wollen deshalb hier kura einige der Gründe anführen, die 
uns unwiderlegbar zu beweisen scheinen, daß die obige 
Theorie unhaltbar ist. 
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1, Wenn wir annehmen sollen, daß die abwärts ge- 
riohtete Bewegung der gelösten Substanz die Folge mecha- 
niscber Sedimentation, verursacht durch die Bildung großer 
Aggregate, ist, so müssen diese Aggregate von ungeheuerer 
Größe sein. Bas ist augenfällig bei der oben erwälinten 
Arsensul£dlösung, denn Lösungen, die sichtbare Teilchen 
enthalten, brauchen oft viele Monate, um sich abzusetzen, 
während die obige Lösung aus Teilchen besteht, die so 
klein sind, daß sie rasch diffundieren und sich dennoch 
unter der elektrischen Einwirkung mit verhältnismäßig großer 
Geschwindigkeit absetzen. Außerdem müssen diese Aggregate, 
f ftllfl sie sich bilden, bei Ausschaltung der Batterie wieder 
zerfallen, weil dann nicht nur die Bewegung nach abwärts 
aufhört, sondern die oharakteristisohe Diffusion des Sulfides 
nach aufwärts sich wieder einstellt. Nun ist aber diese 
Zerteilung der größeren Aggregate eine von den Umwand- 
lungen, welche wir es unmöglich gefunden haben, beim 
Arsensülfid herbeizuführen. So kann das Sulfid in dem 
wir bisher nicht imstande waren, sichtbare Teilchen zu ent- 
decken, anscheinend nicht in das Arsensulfid y mngewandelt 
werden. Ferner scheint eine konzentrierte Lösung von 
Arsen y etwas größere Aggregate zu enthalten als die in 
einer verdünnten Lösung enthaltenen, obzwar sie noch 
immer ganz unsichtbar sind. Beim Verdünnen der kon- 
zentrierten Lösung scheinen diese nicht zu zerfallen, denn 
eine derart verdünnte Lösung fluoresziert merklich starker 
sls eine direkt hergestellte, verdünnte Lösung. 

2. Die au&teigende Bewegung des Sulfides in der 
oben beschriebenen Weise ist gleichfalls mit der Theorie 
unvereinbar, doch ist uns nahegelegt worden, daß sie davon 
herrührt, daß die obere Fläche der Flüssigkeit der Wirkungs- 
sphäre der negativen Elektrode entrückt wird, daß hierbei 
die Aggregate zerfallen und folglich der Diffusion unterworfen 
werden. Abgesehen von den bereits angeführten Betrachtungen 
steht dem die Tatsache entgegen, daß die beobachtete, auf- 
steigende Bewegung sowohl ihrer Qeschwindigkelt als ihrem 
Charakter nach von der gewöhnlichen Diffusion des Sulfids 
gänzlich verschieden ist äo würde z. B. der bereits be- 
schriebene Niveauanstieg von 2 cm ln drei Stunden bei der 
einfachen Diffusion wahrscheinlich mehr als 24 Standen in 
Anspruch genommen haben. Außerdem stieg in diesem Falle 
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die BoharE begrenzte Oberflaohe der konzentrierten Lösung 
stetig an, mit kaum einer Spur der Absehattierung an der 
OberlELäiOhe, die bei der gewöhnlichen Diffusion zu be- 
obachten ist. 

8. Daß beim Magdalarot keine Bildung größerer Aggregate 
stattfindet, geht aus dem folgenden Versuche heiror. Die 
Lösung wurde in einem geeigneten Apparate mit Elektroden 
im Abstande von etwa 2 cm elektrisdi behandelt, während 
ein Liohtstrskhl zwischen den Elektroden durchgeworfen wurde. 
Es wurde keine Polarisation des zerstreuten lichtes beobachtet. 
Es ist daher augenscheinlich, daß keine merkliche Konden- 
sation stattgefunden hatte. 

Auch beim Magdalarot kann man, je nachdem die 
Verbindungenmit der Batterie angeordnetsind, ^e Konzentration 
der Lösung an der oberen oder unteren Eletoode herbeiföhren. 

4. Die noch übrig bleibende Hypothese, daß die scheinbare 
Abstoßung eine durch die Produkte der Elektrolyse bewirkte 
Entfärbung sein könnte, ist offenbar unvereinbar mit den 
beim Arsensolfid erhaltenen Resultaten. Wenn man über- 
haupt bedenkt, wie außerordentlich gering die Menge der- 
artiger Produkte sein muß (aus der beobachteten Stromstärke 
zu schließen), so sieht man, daß diese Hypothese kaum 
einer Widerlegung bedarf. Offenbar kann sie nicht auf 
einen Fall wie Schellack angewendet werden, und um noch 
ein Beispiel anzuführen, widerspricht ihr auch das Verhalten 
des Oxyhämoglobins. Bei der Zersetzung würde dies nicht 
farblose Produkte liefern, sondern das Spektrum des 
Hämatins geben. 

6. Die mikroskopische Untersuchung, soweit wir sie 
bisher ausgeführt haben, stimmt überein mit den obigen Er- 
wägungen. Eine Indigo-Suspension, in der die Teilchen nait 
einem Objektiv von gut sichtbar waren, zeigte uns diese 
Teilchen rasch von der einen Elektrode abgestoßen und von 
der anderen angezogen, ohne merkbare Änderung in der 
Größe der Aggregate. Unter demselben Einflüsse zeigte 
Arsen y keine sichtbaren Teilchen, und obgleich wir dieses 
Arsen bisher noch nicht bei stärkerer Vergrößerung unter- 
suchen konnten, so sollten wir doch gewiß erwarten, daß 
Teilchen, die sich mit der oben beschriebenen Geschwin^gkeit 
absetzen können, bei der bisher verwendeten Vergrößerung 
sichtbar sein sollten. 
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Es ist möglioh, daB die Teilchen in diesen Lösungen 
sich in einem elektrisierten Zustande befinden; doch wäre 
es voreilig, über diesen Gegenstand positive Ansichten aus- 
zusprechen. 

Das einzige uns bekannte Phänomen, welches den 
oben angeführten in irgendwelcher Weise analog ist, besteht 
darin, daß, wenn ein Strom durch angesäuertes und mittels 
einer Scheidewand in zwei Teile geteiltes Wasser fließt, das 
Wassemiveau auf jener Seite der Scheidewand ansteigt, auf 
der sich die negative Elektrode befindet (Porret), Wie weit 
dieses Phänomen den oben besprochenen wirklich analog ist, 
können wir gegenwärtig nicht mit Gewißheit sagen. 

Theoretisclies. 

Wir glauben in dem vorhergehenden Teile dieser Arbeit 
die Anschauung, daß in der Reihe der Lösungsstufen zwischen 
augenfälligen Suspensionen und kristallisierbaren Lösungen 
keine Unterbrechung vorhanden ist, begründet zu haben. 
Wir haben gesehen, daß kolloide Lösungen in vielen Hin- 
sichten Flüssigkeiten ähnlich sind, welche feste Teilchen in 
Suspension enthalten. Wir haben gesehen, daß wir von 
Lösungen, in welchen diese Teilchen unter dem Mikroskope 
sichtbar sind, zu solchen übergehen können, in welchen sie 
nicht sichtbar und nicht diffusibel, und endUch zu solchen, 
in welchen sie nicht sichtbar und diffusibel sind.* Diese 
Lösungen zeigen auch Abstufungen in ihrer Haltbarkeit und 
unterscheiden sich ihrer Wiederlöslichkeit nach, ln manchen 
Fällen, wie beim Arsensulfld, läßt die feste Substanz nach 
der F^ung sich nicht wieder auflösen; bei anderen, wie 
beiin Quecksilbersulfid, bei der Stärke; läßt sich die Wieder- 
auflösnng leicht bewerkstelligen. Es bieten sich uns derart 
verschiedene Stuten der Wirkrag zwischen dem Lösungsmittel 
und der festen Substanz. Höher in der Reihe, wie bei der 
Kieselsäure, findet man Anzeichen von Kolloiden in einem 
noch feineren Verteilungszustande, die kein positives Beweis- 
material für das Vorhandensein von festen Teilchen bieten. 
Dann kommt man zu Kristalloiden wie die Verbindungen 
9 Fe^O^, FeOlj und Hämoglobin, ‘mit Anzeichen von Teiloheo, 
die aber in Anbetracht ihrer leichten Wiederlösbarkeit, 
Stabilität rad Widerstandsfähigkeit gegen Salze sich oflen- 
bar in einem verhältnismäßig vollkommenen Lösungszustande 
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befinden. Von diesen fulirt der Übergang zu Eristalloidon, 
bei denen keine Teilchen zn erkennen sind, welche aber Nicht- 
Elektrolyte sind, und schließlioh zu denen, welche Elektrolyte 
sind. Wirklich fluoreszierende Lösungen zeigen einen Licht- 
kegel, aber das zerstreute Licht ist nicht polarisiert Diese 
Art der Fluoreszenz steht anscheinend in keinem Zusammen- 
hänge mit der molekularen Komplexität 

Die elektrischen Erscheinungen sind gleichfalls von 
großem Interesse vom Standpunkte der allgemeinen Theorie 
der Lösung, Wir hoffen binnen kurzem der QeseUschaft 
eine weitere Reihe von Ergebnissen über diesen Q-egenstand 
vorzulegen, doch möchten wir hier auf die Ähnlichkeit des Ver- 
haltens hinweisen, welches mehr oder weniger komplexe 
Moleküle bei dieser Probe zur Schau tragen. Kolloides 
Arsensulfid wird von der einen Elektrode in ähnlicher Weise 
abgestoßen wie kolloides Eisenhydroxyd, Hämoglobin und 
Magdalarot Was die Unterschiede in den verschiedenen 
Fällen und bei den Elektrolyten sind, das muß bei einer 
späteren Gelegenheit untersu^t werden. Hier handelt es 
sich uns nur darum, auf die Ähnlichkeiten hinzuweisen. 

Augenfällige Suspension geht demnach in kolloide Lösung, 
kolloide Lösung in nicht - elektrolytische, kristallisierbare 
Lösung über, und von dieser fuhrt wahrscheinlich nur ein 
einziger weiterer Schritt zu den elektrolytischen Lösungen, 
die jetzt oft als dissoziiert angesehen werden. Dieser Über- 
gang darf als ein kontinuierlicher angesehen werden, und 
es ist kein Grund vorhanden, anzunehmen, daß eine scharfe 
Grenzlinie die verschiedenen Zustände der Materie vonein- 
ander abtrennt Die Tendenz aller modernen Forschimg geht 
dahin, zu zeigen, daß es in der Natur keine Grenzlinien gibt, 
und im vorliegenden Falle wie in anderen scheinen sie bei 
näherer Prüfung zu verschwinden. 

Es handelt sich aber augenscheinlich nicht nur um die 
Uoße Zerteilung, und man kann auch kolloide Lösungen nicht 
nur als Fälle lloßer mechanischer Suspension ansehen. Am 
einen Ende der Reihe, wenn eine gepulverte feste Substanz 
durch gründliches Schütteln mit einer Flüssigkeit vorüber- 
gehend suspendiert wird, scheint keinerlei Einwirkung, ab- 
gesehen von solcher rein mechanischer Art, zwischen der 
festen Substanz und der Flüssigkeit, in der sie suspendiert 
ist, stattzufinden. Wenn man jedoch in der Reihe zur 
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Materie in einem yollkommeneren Zustande der Suspension 
fortschieitet, so kann man es tmmöglicli vermeideni eine 
toüse Wirkung, wie gering und unbestimmt sie audi sei, 
von mehr Ghezniaoher Art s&wisohen der Flüssigkeit und der 
in Sohwebe gehaltenen festen Substanz anzunehmen. So 
ist z. B. die Tatsache, daB Schwefelwasserstoff -Wasser ge** 
fälltes Quecksilbersulfid so fern zerteüt, daß es einer ge- 
wöhnlichen kolloiden Lösung ganz ähnlich ist, durch eine 
rein mechanische Hypothese anscheinend nicht zu erklären, 
in der Reihe weiterschreitend mag man als ein weiteres 
Beispiel die Stärke wählen. Diese Substanz löst sich ohne 
Schwierigkeit im Wasser, jedoch ist die Stärke, wie dies 
schon seit langem vermutet und durch unsere Versuche be- 
stätigt ist, in der Lösung in Form von feinen Teilchen vor- 
handen, und diese befinden sich nicht in einem zu hohen 
Zustande der Zerteilung, um durch einen Lichtstrahl sichtbar 
gemacht zu werden. Ein derartiges Resultat scheint uner- 
klärlich, wenn man nicht etwas annimmt, was sich mehr 
einer tÄemischen Anziehung zwischen Wasser und Stärke 
nähert 

Was die Lösung von Eisenhydroxyd in Eisenchlorid 
betrifft, so besteht keinerlei Zweifel, daß eine chemische 
Aaziehung zwischen Lösungsmittel und fester Substanz vor- 
handen ist Es soll mohi nur eine gut definierte, kri- 
stallinische Verbindung von Eisenoxyd und -Chlorid isoliert 
worden sein, sondern,^ wenn man eine dialysierte Lösung, 
die bekanntlidh nicht unbeträcbiliohe Mengen von Chlorid 
zurüokhält koaguliert, so findet man das Chlorid zusammen 
mit dem Hydrat aus der Lösung ausgefäUt Trotzdem zeigt 
diese Lösung, bei einem großen Überschüsse an Chlorid, 
einen ganz ausgesprochenen liohtkegel, dessen Licht voll- 
ständig polarisiert ist Die Lösung scheint vollkommen halt- 
bar zu sein. Es erhebt sich natürlich die Frage: in welcher 
Art ist das Eisenchlorid in der Lösung mit dem Hydroxyd 
verbunden? Bestehen die durch den Lichtstrahl sichtbar 
gemachten Aggregate aus den beiden Komponenten der Ver- 
bindung, oder ist das Eisenhydroxyd - Aggregat mit den um- 
gebenden, vollkommener gelösten Eiaencblorid - Molekülen 
locker verbünden, oder von denselben angezogen? Es ist 
schwer, eine derartige Frage zu entscheiden, doch scheint 
es uns wahrsoheinlioh, daß beide Arten von Verbindung 
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gleichzeitig vorljiominen. In dem ersten Falle hätten wir 
ein Beispiel einer blohen mechanischen Suspension, falls wir 
nicht die weitere Annahme machen, daB die zusammen- 
gesetzten Aggregate von den Wassermolekülen in der Um- 
gebung locker angezogen werden. Die Wassermolekule 
scheinen jedoch keine so kräftige Wirkung auszuüben, denn 
nach sehr lange fortgesetzter Dialyse und der hierdurch be- 
wirkten allmählichen Dissoziation der Chlorid - Hydroxyd -Ver- 
bindung hat die Lösung bekanntlich das Bestreben, beim 
Aufbewähren zu gelatiniereD. Die einfachste Annahme scheint 
demnach die zu sein, dafi die Hydroxyd -Aggregate fast 
ausschließlich durch ihre lockere Verbindung mit den sie 
umgebenden Molekülen yon Eisenchlorid in Lösung gehalten 
werden, welch letztere sich in einem Zustande vollkommenerer 
Lösung befinden. Daß es nicht nur das fester gebundene 
Eisenchlorid ist, welches die Lösung befördert, wird durch 
das Experiment bewiesen, der diaJysierten und undialysierten 
Lösung Ohlorkalzium zuzusetzen. Isx der ersteren tritt Fällung 
rasch ein; in der letzteren ist sie viel schwerer hervorzurufen. 
Es erscheint gewiß unlogisch, eine Lösung dieser Art als 
einen Fall bloßer mechanischer Suspension anzusehen. 

Der Leser wird sich wohl daran erinnern, daß gewisse, 
in Schwefelwasserstoff -Wasser lösliche Sulfide Analogien 
mit dem obigen Falle bieten. Diese Sulfide (wie in der 
Arbeit: .Uber einige' Metallhydrosulfide* bewiesen wurde) 
binden einen gewissen Betrag an Schwefelwasserstoff in der 
Flüssigkeit, in welcher sie sich lösen. Die so gebildete Vei>- 
bindung hat im allgemeinen (siehe das Quecksilbersulfid) 
eine sehr komplizierte Struktur und ist in diesen Lösungen 
oft sehr unbeständig. Wird jedoch eine derartige Lösung 
koaguliert, so fällt der gebundene Schwefelwasserstoff mit 
dem Niederschlage aus. Eine Quecksilbersulfid - Lösung, '‘init 
Ohlorkalzium gefällt, entwickelt keinen Schwefelwasserstoff 
(siehe auch Kupfer). Diese Fälle stützen die hier entwickelte 
Auffassung der kolloiden Lösung durchaus. Dabei ist jedoch 
die koagulierende Wirkung der Salze schwer zu erklären. 

Albumin und Hämoglobin bieten analoge Fälle. Bei 40 ^ 
getrocknete Albumine lösen sich wieder in Wasser, tmd 
wir müssen eine gewisse Anziehung zwischen Lösungsmittel 
und fester Substanz annehmen. Hämoglobin läßt sich leicht 
Umkristallisieren und wieder auflösen. Trotzdem verrät die 
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Lösung desselben im Liohtkegel das Vorhandensein von ' i 

Teilchen. ' i 

Man mag einwenden, dafi in diesen Fällen nichts weiter ' 

geschieht, als dafi diese Aggregate oder Moleküle eich kraft 
ihi&r eigenen, schwingenden Bewegung von der Masse ab- | . 

lösen, und dafi diese geringen Massen sich in einem flüssigen 1 

Medium in der Schwebe erhalten können. G-egen diese Ansicht 
spricht die Unfähigkeit mancher Lösungen, zu diffundieren, \ 

z. B. der Starke. Aufierdem ist eine derartige Theorie ganz 
unzulänglich, um das ganz verschiedene Verhalten verschiedener \ 

Lösungsmittel gegen dieselbe teste Substanz zu erklären, - . 
Stärke ist z. B. in Alkohol unlöslich. Endlich, gesetzt den ! 
Fall einer blofien mechanischen Suspension sehr kleiner Teil- !■ 
oben, müßte man da nicht annehmen, daß in einer derartigen, -1 
sehr verdüimten' Suspension die Teilchen wenigstens bestrebt 1 
sein würden, sich verhältnismäßig rasch bis zu einer Eon- [ 
zentration abzusetzen, bei welcher die Zusammenstöfie zwischen } ; 

den unteren, schwingenden Teilchen dem Bestreben zum ! 

weiteren Sinken nahezu das Gleichgewicht hatten würden? j 
Trotzdem ist in vielen solchen, verdünnten Suspensionen 
kein derartiges Absetzen zu beobachten. Man kann dies | - 

zum Teil dadurch erklären, daß man Teilchen von äußerst 
geringer Größe annimmt; um jedoch den Forderungen zu 
entsprechen, müßte man eine so geringe Größe annehmen ^ 

(siehe Einführung S. 87), dafi es einfacher ist, gleich die i ' 

molekulare Anziehung zuzugestehen, • 

Was ist nun die einfachste Art, diese Phänomene der 
Lösung und der Pseudolösung anzusehen? Es scheint 
uns weitaus am einfachsten, anzunehmen, dafi in jeder so- 
genannten, sehr feinen, Suspension ein gewisser (had von 
molekularer Anziehung zwischen der suspendierten, festen • ; 

Substanz und dem Lösungsmittel besteht. Schellack bietet ' 

ein wohl bekanntes Beispiel. Je nachdem diese Anziehung 
größer oder geringer ist, wird die Lösung mehr oder weniger 
beständig sein. Ferner ist es augenscheinlich, dafi die Wieder- 
lösbarkeit der festen Substanz von dieser Anziehung, und 
von der gegenseitigen Anziehung der Aggregate, abbängen 
wird. Schellack löst sich nicht wieder auf. Die Wasser- 
moldbdöle ziehen die Schellack- Aggregate nicht mit genügender 
Kraft an, um sie zu sprengen. Andererseits wird in manchen 
Fällen die Wiederaullösung durch Bühren, Kochen und dergL 
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nnteistützt, welche die Zerteilung der festen Substouz be- 
günstigen. 

In Fällen, in denen die Wiederauflösung leichter vor 
sich geht (Quecksilbersulfld, Albumin, Hämoglobin), werden die 
Teilchen des festen Körpers entweder weniger fest zusammen- 
gehalten, oder die Anziehung der Wassermoleküle ist stärker. 
Daß die Verteilung nicht weiter fortschreitet, läßt sich leicht 
durch die äußerst wahrscheinliche Annahme erklären, daß 
die Moleküle eines festen Körpers zu Aggregaten verbunden 
sind, die bei größerer Anhäufung lockerer werden. Diese 
können leicht in die sie bildenden und weniger komplexen 
Aggregate zerteilt werden. Die hierbei wirksamen Kräfte 
mögen dann unzureichend sein, um weitere Veränderungen 
hervorzurufen. Die weniger komplexen Aggregate werden 
zu fest zusammengehalten, um weiter zu dissoziieren, und 
mögen unter gewissen Umständen sich als weiter unteilbar 
betragen. Dies erklärt, worum bei der Lösung von Eisen- 
hydroxyd in Eisenchloild die Zerteilung nicht weiter fort- 
schreitet als sie es tut und worum eine in Wasser so lös- 
liche Substanz wie neutrales .Kongorot” dennoch das Vor- 
handensein von Teilchen in ihrer Lösung erkennen läßt. 
Zur Stütze dieser Ansichten mag hier angeführt werden, daß 
allmähliche Kondensation unter Bildung von Aggregaten von 
höherer Komplexität in manchen Fällen zu beobachten ist. 
So zeigt sich beim kolloiden Antimonsulfid, wenn es frei 
von Tartrat ist, eine allmähliche und kontinuierliche Konden- 
sation von ganz unsichtbaren Aggregaten durch Stadien 
von zunehmender Fluoreszenz bis zu Aggregaten, die unter 
dem Mikroskope sichtbar sind. Der Vorgang einer ähnlichen 
Kondensation in Antimonsulfidlösungen macht sich nach mehr- 
monailioher Aufbewahrung durch eine zunehmende Fluor- 
eszenz bemerkbar. Kieselsäure bietet ein ähnliches Beispiel 
einer regelmäßigen Kondensation. Im Ghromidilorid haben 
wir wahrscheinlich ein Beispiel des aJlmählichen Zerfalls 
der Aggregate durch die verschiedenen Stuten der Pseudo- 
lösung bis zur kristaUisierbareu Lösung. Die genaue Ana- 
logie zwischen diesem und dem umgekehrten Vorgänge beim 
Antimonsulfld läßt es uns wahrscheinlich erscheinen, daß 
wir hier einen kontinuierlichen Zerfall von Molekül- Aggre- 
gaten verfolgen. 

Hierzu ist zu bemerken; daß, wenn diese Ansichten 
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richtig sind, hier eine interessante Analogie zwischen den 
höheren nnd niedrigeren Stufen der Lösung vorliegt. Während 
nämlich bei den niedrigeren Stufen sehr groJBe Aggregate 
der gelösten Substanz mit den benachbarten Wassermoiekülen 
in Verbindung treten, so ist es von Piokering und 
anderen als sehr wahrscheinlich erwiesen worden, dah bei 
manchen von den höheren Lösungsstufen die Moleküle der 
gelösten Substanz sich mit einer groJBen Anzahl von Wasser- 
molekülen zu hohen Hydraten verbinden. Dies scheint uns 
die Frage der Dissoziation in Jonen bei den vollkommensten 
Lösungen nicht zu berühren. 

In der ganzen, eben durohgeführten Betrachtung haben 
wir notwendigerweise die Annahme gemacht, weiche jetzt 
direkt ausgesprochen werden mufi, daß diese, durch den 
Lichtkegel sichtbar gemachten leinen Teilchen einfach grofie 
Molekniaggregate sind und viele von ihren molekularen 
Eigensdhatten beibehalten. Sie können als Ganzes lockere 
Verbindungen eingehen und einander unter allmählicher 
Bildung größerer Aggregate anziehen. 

Diese Aggregate können sogar eine so hohe Homplesdtät 
erreichen, daß sie mikroskopisch sichtbar werden, ohne 
dabei ihre molekularen Eigenschaften ganz zu verlieren 
(Quecksilbersulfid). Was ist nun die Erklärung der an- 

dauernden, schwingenden Bewegung dieser Aggregate, wie 
sie^ unter dem Mikroskope zu sehen ist? Obzwar aller 
V^ahrscheinlichkeit nach die Anzahl der ein Aggregat 
.-diildeiaden Moleküle ungeheuer groß sein muß, so ist doch 
der Übergang von den Zuständen zweifelloser molekularer 
Zerteilung anscheinend vollkommen stetig, und man kann 
daher kaum den Schluß vermeiden^ daß diese schvringende 
Bewegung eine der von ihnen noch beibehaltenen molekularen 
Eigenschaften ist, und daß das, was man hier beobachtet, 
einfach Molekularsdhwingungw sind. Andererseits könnte 
man annehmen, daß diese Schwingungen durch die Stöße 
der Hüssig^eitsmolekule hervorgerolen werden. Im ganzen 
genommen erscheint dies weniger wahrsoheinUch, deim wenn 
man die relativm Größen dieser Teilchen und der Wasser- 
moleküle in Betracht zieht, so scheint es zweifelhaft, ob 
diese . Stöße mit genügender Unregelmäßigkeit stattfinden 
wurden, um eine sichtbare Bewegung hervorzurufen. Auch 
ist die Existenz großer Aggregate von Wassermoiekülen, 
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die geeignet wären, eine derartige Wirkung auszuüben, 
nioht bewiesen. Der Schluß, daß man hier tatsächlich 
Molekularsohwingungen beobachtet, scheint vielleicht vor- 
eilig, aber anscheinend stimmt er mit den Tatsachen überein 
und bietet die rationellste Erklärung der Brownschen 
Bewegung. 

Was den elektrischen Teil unserer Arbeiten betrifft, 
so wollen wir vorläufig keine Theorie unterbreiten, obzwar 
der Gegenstand offenbar hierzu verleitet. Wir hoffen jedoch 
binnen kurzem in der Lage zu sein, weitere Ergebnisse 
über diesen Punkt und über die aUgemeinen in der vor- 
liegenden Arbeit erörterten Fragen mitzuteilen. 

ZusammenfiEissim 

Wir woUen hier einen kurzen Umriß der Ergebnisse 
dieser und der vorhergegangenen Arbeit geben« 

1. MüpermetOeOes, 1. Die folgenden anorganischen 
kolloiden Lösungen zeigen mikroskopisch sichtbare Teilchen: 

Quecksilbersulfid, Arsensulfid (a). 

2. Die folgenden anorganischen kolloiden Lösungen 
enthalten die gelösten Substanzen als Aggregate, die durch 
optische oder andere Mittel zu erkennen sind: 

Alle kolloiden Sulfidlösungen. 

Eisenh 7 drox 7 d, Chromhydroxyd, Aluminiumhydroxyd, 
Eieselsäure. 

8. Infolge der Schwierigkeit, organische Kolloide im 
reinen Zustände darzustellen, sind bisher nur die folgenden 
untersucht worden. Sie tragen einen Zustand der Zerteilung 
zur Schau, welcher nioht zu fein ist, um mit den zur Ver- 
wendung gelangten Methoden sichtbar gemacht zu werden: 

Zellulose, Stärke, Kongorot (sauer und neutral). 

(Alkalisohes Kongorot befindet sich im Zustande viel 
vollkommenerer Lösung.) 

4. Die folgenden KoUoide befinden sich in Lösung in 
einem Zustande der Verteilung, welcher zu fein ist, tun die 
Beobachtung der Aggregate mit den gewöhnlichen Methoden 
zu gestatten: 

Molybdänsäure, Kieselsäure (in Gegenwart von Salz- 
säure). 

0. Kl. 217. 
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6 . Die folgenden kristallisierbaren Ldsnngen zeigen 
Molekulaggregate yon genügender Größe, um duroh optische 
oder andere Methoden naohgewiesen zu werden; 

Eisenhydroxyd in Eisenohlorid (soll als 9Fej, O 3 , FeClg 
kristallisieren). 

Oxyhämoglobin, Eohlenznonoxydhämoglobin. 

6 . Kieselsäure beginnt, nach der Dialyse, Anzeichen 
yon fortschreitender molekularer Kondensation zur Schau 
zu tragen. Dies ist analog dem Verhalten des Antimon- 
sulfids, bei dem stetige molekulare Kondensation unter ge- 
wissen Bedingungen leicht zu demonstrieren ist (siehe oben). 

Ohromichlorid scheint unmittelbar nach der Auflösung 
aus großen Aggregaten zu bestehen, die nach und nach 
unter Bildung einer krlstaJüisierbaren Lösung zerfallen. 

n. ThßoreHsches, Wir glauben gute Grunde für die 
Annahme gegeben zu haben, daß eine stetige Reihe von 
Lösungsstufen existiert, die ohne Unterbrechung von der 
Suspension in die kristallisierbare Lösung übergeht Bei 
den niedrigsten Stufen existiert eine gewisse lockere An- 
ziehung zwischen den ^suspendierten" Teilchen und den 
Molekülen des Lösungsmittels. Dieser Schluß steht in Über- 
einstimmung mit dem Versuchsmateriale. Die sehr feinen 
Teilchen bei den niedrigeren Lösungsstufen sind einfach 
große molekulare Aggregate und behalten viele ihrer mole- 
kularen Eigenschaften bei. Schreitet man die Reihe aufwärts 
durch die verschiedenen Stufen, so werden diese Aggregate 
im ganzen kleiner, oder besten wenigstezm aus einer 
kleineren Anzahl von Molekülen, und die Kräfte, duroh 
welche sie in Lösung gehalten werden, werden ausge- 
sprochener jene der chemischen Anziehung. 

m. MekMschßs VerhaUen gewisser liösungen. In der 
vorliegenden Arbeit ist eine neue Eigenschaft gewisser 
Lösungen erwähnt worden. Sie scheint sich bei einer breiten 
Auswahl von Lösungen, von Suspensionen bis zu kristalloiden 
Lösungen, vorzufinden. Diese Eigenschaft besteht darin, 
daß die gelöste Substanz als mveränderies Ghmes von einer 
der Elektroden einer Batterie, die in die Lösung tauchen, 
abgeriioßen wird. Beim kolloiden Arsensulfid werden die 
Sulfidaggregate vom negativen Pole abgestoßen. Sie werden 
auch, Jedoch viel weniger stark, von der positiven Elektrode 
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abgeatofien. Kiistalloides Magdalarot, in absolutem Alkohol 
gelöst, wird von der positiven EleÜiode abgestohen. tn 
diesem Falle scheint keine Abstoßung von der negativen 
Elektrode stattzufinden. Diese Eigenschaft ist von hohem 
Interesse an sich und mag sich als sehr wertvoll erweisen, 
um einen Zusammenhang zwischen den höheren Lösungs- 
stufen herzustellen. 

Untersuchungen über obige Gegenstände sind jetzt im 
Gange. 

Zum Schlüsse möchten wir unseren herzlichen Dank 
Professor Ramsay ausdrücken, der uns während des 
ganzen Verlaufs der drei vorhergehenden Arbeiten in freund- 
lichster Weise ermutigt und beraten hat Es gewahrt uns 
aufrichtiges Vergnügen, anzuerkennen, daß es ohne seine 
freundliche Hilfe schwer gewesen wäre, diese Untersuchungen 
zu einem befriedigenden Abschlüsse zu bringen. 

Wir möchten auch, unter Anderen, den folgenden Herren 
danken: Prol Garey Fester für freundliohe Unter- 
stützung beim elektrischen Teile unserer Arbeiten, und Prof. 
E. Au Schäfer, der uns sein Mikroskop zur Verfügung 
stellte. 

University College, London. 
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Die zitierte Formel ist die Stokes sehe Formel, die in 
diesem Qxddenbereiohe natttrlich voUstftndig gültig ist. Die Frage 
der Weoliselwirkiing zwisohen fester SnbBtazus und LdBungsmittel, 
obwohl von fundamentaler Bedentung, ist eine ganz getrennte. 

^ Das ist Grahams Methode. 

^ Dieser Sohlnü ist allerdings nniiohtig. Das positiye Bydi- 
oxydsol wird bei der Berührung mit dem geladenen ü^termateriale 
koaguliert. Eisenhydroxydsol (auch andere positive Sole, wie 
Nachtblau) wird vollständig entfärbt, wenn man es durch eine 
Schicht von Quarzsand laufen lädt, wobei von einer Filterwirkung 
nicht die Bede sein kann. 

*) Hämoglobin. Bine zusammenfassende Darstellung bei 
B.Zsigmondy, »Holloidohemie“, 8. Aufl. (Leipzig 1820) 876--882. 
Der Durchmesser der Hämoglobinmoleküle (die auf Grund der os- 
motisohen Druckdaten mit den TJltramikronen dessdben identisch 
sein sollen) wird zu 2,8— 2,6 berechnet. Das vollkommen farb- 
lose Filtrat ist daher schwer zu verstehen. H. Beohhold (KolL- 
ZeitsBchr. 1, 107 (1906); 2, 8 (190^ findet, .daß Filter, welche eine 
HoUargollösung von durchsohniWoh 20 gerade vollkommen 
zurückhalten, nur noch Spuren einer Hämoglobinlüsung passieren 
lassen*. 

°) Den Yerfassem war entweder die Arbeit von H. Quincke 
über die HLektrophorese (Pogg. Ann. 116, 681^698 (1661) unbekannt, 
oder sie betrachteten die Blektrophorese der von Quincke unter- 
suchten groben Teilchen als ein Phänomen, das in keinem Zusammen- 
hänge mit den von ihnen beobachteten Frscheinungen stand. 
Gegen die erstere Annahme spricht der Umstand, daß ihr Lehrer 
Wm. Bamsay in seinem Vorträge über die Brownsche Be- 
wegung (vergl. Anm. S. 82) Quinckes järbeit zitiert; gegen die 
letztere das Bestreben der Autoren, kontinuierliche Übergänge von 
Suspensionen zu wahren Lösungen zu finden, sowie auch ilur Hin*» 
weis auf Porret (Thomsons J. 1816, Juli), dessen Arbeit auch 
von Quincke angeführt wird. Letztoer (L c. 8. 67^ beschreibt 
«Tide Stoffe, die alle bei hinreichender Stromintensität zur positiven 
BLektrode wandern, d. h. in der Bichtung der negativen MektrizitätB- 
Strömung, wenn sie in destilliertem Wasser lein verteilt und sus- 
pendiert sind**. Zu diesen Stoffen gehören Platin, Gold, Kupfer, 
Bisen, Qraphit, Quarz und Schwefel. An tiner späteren Stelle 
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(S. 588) Bagt er: «Alle diese bisliei besohriebenen IlrsQheiimngen 
glanbe iob nun duroh die Mektiizit&taeiregnng beim Kontakt der 
Fltlssigkelt mit der Edbrenwand nnd den snspendierten Teiloben er- 
klären EU können^ und Bobreitet dann snir matbematifioben Koimn- 
liemng. 

Die VerBnohBanordnimg Yon Linder nnd Fioton lat andei- 
dem einer klaren Dentnng der Ergebnisse weniger gOnstig aJs 
jene yon Quincke. 

^ Es ist weder mdgüoh noch notwendig, diese AuBfllbnmgen 
im einjselnen zu kommentieren, da die Yerfasaer eigentliob alle 
Fragen anfwerfen, mit deren LOsung die KoUoidwiBBensobafi: dob 
seitdem befaßt bat. Es genügt wobl, darauf binzuweisen, wie 
naobdrüoklidb sie obemisobe Weobaedwirkung zwischen fester 
Substanz und Lösungsmittel betonen und bloße meobanisobe Zer- 
teilung als unzulttnglicb betraobten, um die Eigensobaften der 
Yon ihnen untersucbten Systeme sowie die stetigen Übergänge 
Yon Einem dieser zum Anderen und sobließlidb zu den wehren 
Lösungen zu erklären. Daß das elektrisobe Verhalten der Sole 
tbeoretiscb nicht yerwertet wird, erklört sieb wohl aus dem da- 
maligen Stande der Wissensobaft; außerdem waren die lEtesultate 
infolge der Versudbsanordnung nicht leicht zu deuten. 


L5simg und PsendolSBimg. 

Zweiter Teil. 

Einige physlkalisclie 

Eigenseliaften Ton iLTsensnlfid- und anderen LSsnngen. 

Von S.X. Linder nnd Harold Pioton. 

(T. Ohem. Soo. 67, 68 [1896].) 

In den TransactionB für 1892, 61, 148 ist ein Bericht 
über die Herstellung Tersobiedener .Stufen* von Arsensulfid- 
ISsung zu finden. Tn einer späteren Arbeit wurde aus diesen 
und anderen Beobachtungen der Schluß gezogen, daß keine 
scharfe Grenzlinie zwischen Suspensionen einerseits und 
vollkommener LSsung andererseits existiert: der Unterschied 
liegt nur im Grade der Aggregation. Wir haben zu den 
früheren .Stufen* der Arsensulfidldaung eine weitere hinzu- 
geffigt und haben Jetzt gefunden, daß das Präparat, welches 
man durch Eingießen einer etwa zweiprozentigen Losung 
von arseniger Säure, As^O,, in Schwefelwosserstoffwassor 
erhält, nicht nur diffundiert, sondern auch durch einen porüsen 
Topf filtriert werden kann. Die folgenden Stufen sind bisher 
hergestellt worden: As^Sg (a), dessen Teilchen mikroskopisch 
sichtbar sind; ASgS, (j^, unsichtbar, aber nicht diifusibel; 
ASgS, (y), diftusibel, aber nicht filirierbar, und ASgSg (d), 
welches diftusibel und filtrierbar ist, aber den Lichtstrahl 
zerstreut und polarisiert. 

Die im folgenden beschriebenen Yersuche wurden mit 
den hüheren Lösungestufen, hauptsächlich (y), angestellt, da 
die filtiierbare Lösung (d) erst beim Abschlüsse der in diesem 
Abschnitte mitgeteilten Yersudhe entdeckt wurde. 

EoaptdaA'onwemöpen. Wir finden, daß metallische flni«« 
sich in bezug auf ihr Vermögen, diese ArsensulfidlöBung zu 
koagulieren, in scharf getrennte Gruppen ordnen. Die Gruppe, 
in welche ein Salz fällt, hängt von der Wertigkeit des 
Metalles ab^): so haben die dreiwertigen lletaUe die höchste 
koagulierende Wirkung, zweiwertige un gefabi» ein Zehntel 
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hiervon nnd einwertige Metalle, mit EinaohlnJQ von Wasser- 
stoff und Ammonium, weniger als ein Fünfhundertstel. Diese 
ünteraohiede zeigen sich auch bei einem und demselben 
Metalle, wenn die Wertigkeit wechselt (z. B. beim Eisen). Es 
ist jedoch von Interesse, daß Silber und Thallium (in Thallo- 
salzen) in dieselbe Ghruppe wie Kupfer und die zweiwertigen 
Metalle fallen, während Quecksilber und Blei in die Ghruppe I, 
zusammen mit Aluminium , Eisen und den dreiwertigen 
Metallen zu setzen ist. 

In der nachstehenden Tabelle I ist der Vergleich zwischen 
molaren Mengen der verschiedenen Salze angesteUt. In 
dieser Tabelle sind die zur Koagulation notigen relativen 
Mengen angegeben, wobei die Lösungen von derselben molairen 
Konzentration und auf Aluminiumchlorid (AlGlg) als Einheit 
bezogen sind. So hat ein Molekül Aluminiumälorid, AIGI 3 
dasselbe Koagulations vermögen wie 16,4 MoL Kadmium- 
chlorid oder 760 Mol. Schwefelsäure (H^SOj. Das molekulare 
Fällungsvermögen eines Salzes wird als umgekehrt proportional 
zu der zur Fällung notwendigen Anzahl von Molekülen 
angenommen. Bechnet man mit Äquivalenten, so trifft die- 
selbe Beziehung zu, obzwar der Unterschied zwischen den 
Gruppen dann natürlich nicht so auffallend ist 

Um die Vergleiche genau zu machen, -wurde durchwegs 
dieselbe Arsensulfidlösung verwendet und die Koagulationen 
wurden derart eingerichtet, daß die Endkonzentrationen der 
Losungen im Augenblicke der Koagulation dieselben waren. 
Um dies zu erzielen, wurde die Arsenlösung vor Beginn der 
Titration mehr oder weniger verdünnt, je nach den bei 
vorläufigen Besümmtingen gefundenen Anzeichen. Kleine 
Unregelmäßigkeiten keimten dadurch entstehen, daß im 
Augenblicke, wenn der Versuch begonnen wurde, die 
Konzentrationen nicht genau gleich waren; außerdem liegt 
eine weitere Fehlerquelle darin, daß die zur Titration nötige 
Zeit variierte. Falls diese nicht annähernd konstant gehalten 
wird, so ergeben sich bedeutende Differenzen, da eine zur 
sofortigen Koagulation ungenügende Menge eines Fällungs- 
mittels dieselbe im Verlauf der Zeit bewirkt *). Diese 
Schwierigkeiten wurden jedoch in befriedigender Weise über- 
wunden« 

Die Unterschiede in dem Fällungsvermögen, die bei 
Salzen von Metallen verschiedener Wertigkeit beobachtet 
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wurden, sind so auffallend, daß dieses Vermögen eine be-* 
queme Probe für die Wertigkeit eines Metalles in einer ge^ 
gebenen Verbindung bilden könnte. Wir beabsichtigen, 
unsere Arbeiten über die Eoagolation niedriger Lösungsstufen 
fortzusetzen. (Siehe Tabelle L) 

Das wahre Wesen der Koagulation ist uns gegenwärtig 
unbekannt, doch hat eine sorgfältige Untersuchung des 
Koagulums, welches sich aus einer AjsensuMdlösung y auf 
Zusatz eines Metallsalzes abscheidet, etwas Licht auf diese 
Präge geworfen. Da wir gefunden hatten, daß Barium- 
Chlorid das Sulfid in einer zum Auswaschen besonders ge- 
eigneten Form fällte und da sich sowohl Barium als Ohlor 
in Lösung schnell und genau bestimmen lassen, wurde dieses 
Salz für die Versuche gewählt. 30 ccm einer Arsonsulfid- 
lösung y mit einem Qehalte von ungefähr 1 g As^Sjj wurden 
auf 100 ccm verdünnt und durch sorgfältigen Zusatz von 
10 com einer Ghlorbariumlösung (mit einem Gehalte von 
ungefähr 208 g des Salzes auf 20 1) koaguliert, worauf 
das Ganze auf 260 ccm verdünnt und das Sulfid absetzen 
gelassen wurde; 100 com der klaren Flüssigkeit worden 
dann abgezogen und das Barium als Sulfat gefällt; das 
Ohlor wurde in einer zweiten Probe bestimmt Es wurden 
die folgenden Gewichte von Barium und Chlor gefunden: 

Barium 0,02422 Ohlor 0,01880. 

10 com derselben Ghlorbariumlösung wurden auf 250 ccm 
verdünnt; 100 ccm gaben: 

Barium 0,02668 Chlor 0,01880. 

Wie man sieht, hat das Barium merklich abgenommen, 
während das Ohlor konstant geblieben ist; das erstere ist 
der Lösung durch das Arsensulfid entzogen worden, in 
welchem^ es nach sorgfältigem Auswaschen des überschüssigen 
CMorbariums leicht naohgewiesen worden kann; es zeigt 
sich dann, daß das Sulfid sehr merkliche Spuren von 
Barium enthält, aber frei von Ohlor ist • 

Diese Versuche mit Ohlorkalzium wiederholt, gaben 
ähnliche Resultate ; es wurde der Lösung Kalzium entzogen, 
während der Betrag an Ohlor konstant blieb. Das Kalzium 
konnte im geßJlten Sulfide selbst nach sorgfältigem und 
lange fortgesetztem Waschen leicht naohgewiesen worden®). 
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Wir fanden es unmöglich, diese kleinen Spuren von 
Barium oder Kalzium mit kaltem Wasser auszuziehen, und 
selbst nach dem Kochen mit Wasser hielt das Sulfid die- 
selben noch zurück; ähnliche B^sultate wurden mit anderen 
MetaJlsalzen erhalten *). DigeriOTt man aber das derart durch 
Zusatz einer verdünnten Lösung eines Metallsalzes gefällte 
Sulfid wenige Minuten mit einer kalten verdünnten Lösung 
eines anderen Salzes, so findet ein vollständiger Austausch 
zwischen den Metallen statt und man findet, daß das Sulfid 
die geringe Spur des ursprünglichen Metalles vollkommen 
verloren hat; letzteres kann leicht im Filtrate nachgewiesen 
werden, wogegen eine kleine Menge des zweiten Metalles 
dem SuUide anhaftet, von dem es durch Waschen mit 
kaltem Wasser nicht entfernt werden kann^). 

Fallt , man z. B, das Sulfid mit einer verdünnten Chlor- 
bariumlösung (208 g auf 20 1), wäscht sorgfältig, um alles 
überschüssige Salz zu entfernen, und digeriert das Koagulum 
mit verdünntem Kalziumnitrat (164 g auf 20 1) , so wird 
das Barium im Sulfid vollständig durch Kalzium ersetzt, 
während weder im Filtrat noch im Sulfid eine Spur von 
Chlor nachzuweisen ist. In ähnlicher Weise kann das 
Barium mittels Ealiumnitrat oder Ammoniumchlorid extrahiert 
werden; zu diesem Zwecke wurden Lösungen von 1 g- 
Molekol in 4 1 verwendet Infolge der Schwierigkeit, 
Spuren von Kalium und Ammonium nachzuweisen und das 
Sulfid von überschüssigem Salze reinzuwasohen, fanden wir 
es unmöglich, die Qsgenwart von Kalium oder Ammonium 
in dem gefälltem Sulfide nachzuweisen, doch ist kein Grund 
zu der Annahme vorhanden, daß die Wirkung dieser Salze 
eine Ausnahme bildet 

Diese Fähigkeit der Metalle, einander in ihren Ver- 
bindungen mit Arsensulüd zu ersetzen, muß eher der Massen- 
wirkung als der Wahlverwandtschaft zugeschrieben werden, 
obwohl die Natur des Metalles großen Einfluß hat auf die Be- 
ständigkeit der hierbei entstehenden Verbindung. Denn, ob- 
wohl ein- und zweiwertige Metalle in denselben Salzen 
sehr verschiedene Fällungsvermögen für die Arsensulfidlösung 
beisltzen, so ist es doch möglich, ein zweiwertiges Metall 
-wie Kalzium durch einfadie Digestion mit einer Kalium- 
oder Ammoniumsalzlösung von geeigneter Konzentration 
vollständig zu verdrängen; Ja, es können sogar zwei Metalle 
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einander auf dieselbe einfache Art ersetzen. So kann man 
das Ealzium in dem mit OhlorkaLzium koagulierten Arsen- 
sulfid leicht durch Kobalt verdrängen, indem man das sorg- 
fältig gewaschene gefällte Sulfid mit einer Lösung von Ko- 
baltchlorid oder -Sulfat eztraJüert, während in derselben 
Weise, wenn man Kobaltsalze zur Fällung des Sulfids be- 
nützt, das immer im Niederschlage voizufindende Kobalt 
leicht durch Kalzium verdrängt werden kann. 

Ein weiterer Punkt von Interesse liegt darin, daß die 
Wirkung additiv ist, wenn man Salze derselben Gruppe nach- 
einander zusetzt, um Koagulation herbeizuführen, daß dies 
aber bei Salzen aus verschiedenen Gruppen nicht der Fall 
ist^). So waren, um 26 ccm Arsensulfidlösung zu koagulieren, 
entwender 4,9 ccm Ohlorammoniumlösung (26,7 g auf 1 1) 
oder 4,20 ccm Salzsäure (18,8 g auf 1 1) notwendig; wurden 
aber erat 2 ccm der Ohlorammoniumlösung zugesetzt, so ge- 
nügten 2,4 ccm Salzsäure, um die Koagulation zu Ende zu 
führen; die berechnete Quantität ist 2,6 ccm. 


Tabelle IL 


Koagulation durch aukzesslven Zusatz verschie- 
dener Salze derselben Gruppe. 


Salz a 

<1 

1 

> 

BqIjb B 

!lf| 

i 



Salzsäure 

4,20 


Ammoniumohloiid 

4,90 




Ammoniumdblorid 

2,00 

Salzsäure 

2,40 

2,60 

Salzsäure 

2,60 

Ammoniumoblorld 

1,76 

1,% 



Salpetersäure 

4,10 


Salzsäure 

2,86 

Salpetersäure 

KaliuinBuIfat 

1,97 

^40 

1,80 

Salpetersäure 

2,00 

Kahumsulfat 

1,86 

2,26 

Aimoniumchlorid 

2,00 

Kaliumsulfat 

2,40 

S^60 

Kalziuinnitrat 

4,60 






Bariumohlorid 

4,20 


Kalziumnitrat 

2,20 

Bariumohlorid 

2,80 

2,20 
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Tabelle IIL 


Eoa^nlation darob snkzesfliTea Zusatz versohie» 
dener Salze ans yersohiedenen Grnppen. 



Bei Ealixun- and Strontiumohlorid dagegen ist die 
Wirkung nlobt additiv. Ja, so seltsam dies auch sobeint, 
die znr FäJlong nötige Menge von Strontinmcblorid wird 
sogar dorcb den vorherigen Znsatz von Kalinmohlorid erhöht 
Wir linden andh, daß bis za einem gewissen Ponkte am so 
mehr Strontiamohloiid zur Fallang nötig ist, je mehr Ea* 
liumohlorid zogesetzt wird; übersohreitet jedooh das Ver- 
h&ltnis von Ealiumchlorid diese Grenze, so beginnt jeder 
weitere Znsatz dieses Salzes die zur Fällung nötige Menge 
an Strontiumohlorid zu veningem. Diese Besultaie wurden 
so weit geführt, als dies ohne vollständige Koagulation 
durch EaHumchloiid möglioh war. 

Die umgekehrte Titration wurde mit Strontiumchlorid 
und Chlorwasserstoff versucht. Auch sie zeigte einen maxip- 
malen, hemmenden Einfluß des Strontiumohlorids. 

JBWungsvermögen und Dissoimtion, Da es wahrscheinlioh 
erscheint, daß das den Metallsalzen eigene Fällungsvermögen 
für ^sensulfid aossohließlich von dem positiven Radikal 
hezTuhrt, so ist die Frage von Laterease, ob das Fällongs- 
vennögen von Salzen desselben Metalles proportional ist 
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der Anzahl der freien poaitiven Ionen, welche in der Lösung, 
ans welcher das Arsen ansfallt, vorhanden sind*). Daß ein 
enger Zusammenhang zwischen der Dissoziation nnd dem 
FäUnngsvermögen besteht, wird sofort klar, wenn man die 
Tabelle der relativen fallenden Wirkung von Metallsalzen 
naher betrachtet (Tabelle I, S. 121). Man findet dort, daß 
Wasserstoff in den Sänren, die leicht in Lösung disso** 
ziieren, wie Chlorwasserstoff-, Bromwasserstoff-, Jodwasser- 
stoff-, Salpeter- und Schwefelsäure, ein bedeutend größeres 
FäUnngsvermögen besitzt als in den weniger dissoziierten 
Säuren, wie Oxal-, Phosphor^ und Arsensäure, während 
es sich als unmöglich herausgestellt hat, Arsensulfidlösung 
mit Wein-, Bernstein- oder Essigsäure, die kaum dissoziiert 
sind, überhaupt zu koagulieren. 

Verreicht man das FaUungsvermögen von Salzen der- 
selben Oruppe, so muß man eher die Äquivalentgewichte 
als die Mole^argewichte der Salze in Betracht ziehen. 
Nehmen wir an, daß das „äquivalente" FaUungsvermögen, 
c, eines Salzes proportional ist der Anzahl von freien, po- 
sitiven Ionen in der Lösung, aus welcher das Arsensulfid 
ausfäUt und proportional einer Konstante d, welche von 
der Natur des positiven Radikals des betreffenden Salzes 
abhängt, so erhalten wir die Beziehung; 

c/o' = x0/x'6^ 

in der die Zeichen bedeuten: c und c' die äquivalenten FäL- 
lungsvermögen der beiden Salze, 0 und & Konstanten, die 
von der Natur des MetaUes abhängen, und x und j ! Zahlen, 
die der Anzahl von in freie Ionen dissoziierten Molekülen 
proportional sind (die Werte von x und x' berechnen sich 
aus den elektrischen Leitfähigkeiten). Für Salze eines und 
desselben MetaUes ist 0 = und die GUeichung reduziert 
sich auf: 

c/o' = x/x'. 


*) Bei einwertigen HetaUen enthält diese ungeÜLhr 1 Mol des 
Sidzes in 101; bei zweiwertigen ungefiLhr 1 Mol ln 5001; bei 

dreiwertigen haben wir gefunden, daß das Sulfid sioh aus einar 
Lösung absoheidet, die 1 Mol des Salzes in 100001 enthält 
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Die Biohtigkert dieser G-leiohung wird duroJi die in der 
nachstehenden Tabelle gegebenen Resultate bewiesen» in 
welcher die relativen FäUungayermogen und die Dissoziati- 
onen für die Chloride, Nitrate und Sulfate des Wasser- 
stoffs und des Kaliums verglichen sind, beide bezogen auf 
Chlorid als Einheit. 


Tabelle IV. 


SZuTd 

WasserBtoff 

Kallnm 


FaUnngB- 

yennSgen 

DlSBOBlatlon 

Ffinuiga- 

YonnSgon 

DlBBOBiatlon 

01 

NO, 

80J2 

1,00 

1,02 

0,64 

1,00 

1,00 

0,66 

1,00 

0,98 

0,80 

1,00 

0,89 

0,82 


Nun hat Eohlransch gezeigt, dafi die molekulare Leit^- 
fahigkeit eines Salzes folgende Form hat : 

/t = x(u + v), 

wo [A die molekulare Leitfähigkeit ist, x der in Ionen disso- 
ziierte Bruchteil des Elekfxolyten und u und v die Ge- 
schwindigkeiten der Ionen. 

Für die molekulare Leitfähigkeit zweier Salze ergibt 
sich demnaoh: 


35:(u+v) 

Vergleicht man Salze desselben MetaJles, so istusu', 
und ferner hat v einen nicht sehr weit von ^ verschiedenen 
Wert für Chloride, lodide, Bromide, Nitrate und Stilfate. 
Die Gleichung wird daher angenähert die Form : fijji! = x/x' 
annehmen, und wir sollten demgemäfi erwarten, zu finden, 
daß die äquivalenten FäUungsvermÖgeu zweier Salze desselben 
Metalles proportional sind den äquivalenten Leitfähig- 
keiten der Salze bei derjenigen Konzentration der Lösung, 
bei welcher die Fällung des Sulfides stattfindet Deim es ist 

. ;*//=x/x'=;c/o\ 
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Die nachstehende Tabelle V gibt eine Zusammenstellnng 
der äquivalenten Leitfähigkeiten ^d der äquivalenten Fällungs- 
vermögen für die Chloride, Bromide, Jodide, Nitrate und 
Sulfate von Kalium, Wasserstoff, Natrium und Ammonium, 
in allen Fällen auf das Nitrat als Einheit bezogen; die 
Übereinstimmung zwischen den beiden Zahlenreihen ist 
recht genau. 


Tabelle V. 


Sfttize 

TTannni 

WaasBrstoft 

Natiltun 

Ammonlnni 

Mole- 

knlare 

Leit- 

FUl- 

imgfl- 

yer- 

mögen 

Mole- 

kulAre 

Leit- 

fOhlg^ 

kelt 

Fau- 

UllgS- 

Ter- 

mSgen 

Mole- 

kolBfa 

Leit- 

JAhl^ 

kelt 

FUl- 

Tinge- 

ver- 

mQgeoa 

Mole- 

knlare 

LGi1> 

Ffin- 

Tings- 

ver- 

mOgen 

Ol 

LOS 

1,07 

OM 


1,06 

1,07 

1,02 

1,19 

Br 

1,08 

1,04 

0,99 

1,08 

1,06 

1,06 

1,10 

1,00 

I 

1,08 

1,04 

101 

1,00 

1,00 

1,00 

1,00 

1,00 

NOe 

1,00 

1,00 

1,00 

1,00 

1,00 

1,00 

1,00 

1,00 

SO4/2 

0,86 

0,85 

0,62 

0,62 

0,88 

0,81 

0,82 

0,77 


Aus obigen Versuchen scheint demnach hervorzugehen, 
daß das Fällungsvermögen vollständig bestimmt wird von 
der An zahl von freien positiven Ionen, die in der Sulfid- 
lösung im Augenblicke der Koagulation vorhanden sind, 
und außerdem, daß irgendeine Reaktion zwischen dem Sulfid 
und dem Metallsalze stattfindet; das Wesen dieser Reaktion 
ist jedoch sehr zweifelhaft, und es bietet sich keine be- 
friecUgende Erklärung derselben. 

SpmfiscJm GhwicM. Die Beziehung zwischen dem spezi- 
fischen Gewichte und der Verdünnung von Arsensulfidldsungen 
wird durch eine gerade Linie dargesteUi 

Die nachstehende Tabelle gibt die spezifischen Gewichte 
von Arsensulfidlösungen verschiedener Konzentration. Bei 
Lösungen von Metallsalzen, z. B. Ghlorkalium von gewöhn-^ 
lioher Konzentration (bis hinab zu 1 Prozent), ist die Be- 
ziehung zwischen spezifischem Qewichte und Verdünnung 
nicht linear. Dasselbe gilt von konzentrierten Lösungen von 
Rohrzucker, die jedoch unterhalb einer Konzentration von 
etwa 7 Prozent sich wie die Arsensullidlösungen verhalten. 
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Tabelle VL 

Spezifieohes Gewioht von ArBenanlfidlSenngen. 





Spez. aewloht, 
bereohnet unter 
der Annahme, 
da0 die 
Bestellung 
Bwlaohen e. G. 
und Eonzen- 
traüon eine 
lineare Ist 


XTntanniohte 

Ltomg 

(Hhalt 

liOsong 

Spe- 

Gdwloht 

l)el2ai» 

(gefunden) 

Dlfferons 

Arsenflüiad ( 9 ^) 
n 

» 

9 

yi 

*1 

« 

if 

w 

4,4*) Prozent 

iii : 

0,66 . 

0,276 , 

0,1876 , 
0,06876 , 
0,08488 , 
0,01719 „ 

1,088810 
1,016880 
1,008486 
1,004200 
1,002110 
1,001060 
1 000687 
1,000266 
1,000184 

1,016906 

1,008440 

1,004218 

1,002100 

1,001066 

1,000686 

1,000267 

1,000184 

-0,000026 
-0,000005 
- 1,000018 
+ 0,000010 
-0,000006 
+ 0,000010 
0,000000 
+ 0,000008 


Tblttffltwmndenmp. Es ist von Interesse, als Bestätigung 
des Obigen zu bemerken, daB bei der Koagulation einer 
Lösung absolut keine Volumveränderung eintritt. Die 
hierbei angewendete Methode war wie folgt. Eine groBe 
Rasche von 760 com Inhalt war mit einem eingesohliECenon 
Glasstöpsel! welcher ein EappULarrohr trug, Tersehen. Der 
Kubikinhalt von 10 mm dieses Rohres war 0,0188 ccm. Die 
AisensuUidlöaung wurde koaguliert durch Zusatz von Kal> 
ziumohlorid, das sich in einem Kölbchen mit fein ausge- 
zogener Spitze befand. Da das Chlorid an sich bei dar 
Mischung mit Wasser eine Kontraktion hervorrnft, so wurde 
diese zuerst mit einem bekannten Gewicht von Chlorkal- 
zium bestimmt, und dasselbe Gewicht wurde bei den Koa- 
gulationsversuohen verwendet. Der Apparat war natürlich 
äußerst empfindlich gegen Temperaturwechsel und ließ einen 
Unterschied von 0,05** erkennen. Aus diesem Grunde wurde 
die Flasche in einem Wasserstrome von gleichmäßiger Tem- 
peratoi eingetauohi Nach der Koagulation wurden die 
Ablesungen fortgesetzt, bis das Niveau absolut konstant war. 
Die Resultate beweisen, daß die bei der Koagulation bo- 


**) Dies war die konzentrierteste LOsung, die hergestellt 
werden konnte. 
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obaohtete Volumyerändorung genau jene ist, die vom Ohlor- 
iffllirinm und Wasser berrfihrt 


Tabelle VIL 

VolumYer&nderung bei der Koagulation von 
Arsensulfid. 


FXOaBlj^elt 
ln der Fiaaohe 

Zai SLoagnlatlon 
yerwendete 
iSxxDM y on OIiIot- 
judeliiDQ. 

der 

in der 
Kapillare 

Volnm- 

yerfindemng 

Dest. Wasser 

1,7870 g 

13,8 mm 

0,0177 om 

n V 

1,1780 „ 

18,0 . 

0,0174 , 

^enanlfid M 
(l,a67o4>B IjCBong) 

1 7870 , 

18,1 , 

0,0178 , 


Oherflächen^nnung. Soweit dies mit den hiensu be- 
nützten Instrumenten bestimmt werden konnte, wird die 
Obeiflüchenspannung des Wassers durob das gelöste Arsen- 
sulfid nickt beeinfluBi Es wurde ein in Millimeter geteiltes 
Kapillarrohr verwendet, welcbes, um den Einfluß von IJn- 
gleicbmä^igkeiten im Lumen zu vermeiden, so angeordnät 
war, daß die Flüssigkeit immer an demselben Teilstriobe 
stand. Bei Ausfulirung der Versuche wurde das Rohr vor 
allem sehr sorgfältig mit Soda und heißem Königswasser 
und zum Schlüsse mit Wasser gewaschen. Die zu unter- 
suchende Flüssigkeit wurde dann mehreremala durch das 
Rohr gesaugt und wurde dann im Rohre fallen gelassen, 
bis die Einstellung konstant war; hierauf wurde sie unter 
dieses Niveau hinabgedrückt und aufsteigen gelassen. Wenn 
die beiden Einstellungen zusammenfielen, so wurde das 
Ergebnis als befriedigend betrachtet. Bei den vergleichenden 
Versuchen wurde die Temperatur innerhalb Schwankungen 
von höchstens 0,05^ konstant gehalten. 

Eine 2®/^jige Lösung von Arsensulfid gab einen kapillaren 
Anstieg von 387,5 mm, der berechnete Anstieg war 887,7, 
eine Differenz von — 0,2 mm. Andererseits gab eine 
2,B®/oige Rohrzuckerlösung einen Anstieg von 884,7 mm, 
während der berechnete Wert 888,8 war, eine Differenz 
von + 0,9 mwi . Diese Differenz, obzwar nicht groß, iirt 
merkbar, und bei konzentrierten Zuckerlösungen nehmen die 
Differenzen in derselben Richtung zu. Bei den Sulüden 
0. m. 217, ö 
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dagegen ist der Anstieg einmal um 0,2 mm zu niedrig| 
das OiUdero Mal um 0,1 mm zu hoch"). 

0m<^isclier Druck. Trotzdem wir ziemlich viel Arbeit an 
diesen Gegenstand gewendet haben, ist es uns nicht ge- 
lungen, befriodigoiido Resultate zu erhalten. Quantitative 
Vergleiche scheinen vorläufig unmöglich zu sein, da der, 
Druck bei Verwendung versehiedoner Zellen sowie aus' 
Gninden, die bisher nicht aufzufindon sind, variiert. Bei; 
Benützung eines Apparates nach Adie (Trans. 1891, 59, 
844)"), wobei jedoch die poröse Zolle und das Manometer' 
mit Wasser gefüllt waren, dos Manometer offen zur Atmo-! 
sxihäre und die Arsenanlfidlösung auBerhalb der ZeUo, fanden; 
wir für eine 4"/gigo Lösung mit einer gewissen ZeUe' 
17 mm Wassersäule. Hämoglobin in Lösung gab ebenfalls' 
einen geringen Druck, wie audtltowneys Indigoaquarell- 
farbo. Eine grobe Indigosnspension, bestehend aus Teilchen, j 
diu mit einem Objektiv von 1 Zoll Brennweite sichtbar 
waren, gab keinen Druck. Auch bei filltrierbaren Substanzen 
fanden wir, daß sie keinen dauernd osmotischen Druck, 
gaben. Wir erwähnen diese Ergebnisse nur als vorläufig : 
und hoffen mit der Zeit mehr Material zu sammeln. 

Neue LTtsungen. Von neuen Lösungen, die xmtersucht 
worden sind, mög(m außer dem Arsonsulfid (d) Ohapmans ^ 
Urauium- und Foriidextrosate erwähnt werden*'®). Beide ' 
zerstreuen ira reinen Zustande das Licht und sind nicht 
filtrierbar. Das letztere jedodi, in Gegenwart von Ammoniak ; 
und Ammoniumdüorid, zerstreut das Licht nicht und läßt . 
sich filtrioren. Zwei komplizierte, von Woloott Gibbs ; 
(Proa Amor. Aoad. 16, 1; 16, 126; 18, 271, usw.) be- i 
sohriobene WoUromate sind ebenfalls untersucht worden. 
Dos Borlumsalz, 2üWOgP»OjOBaO -h 48HgO, zeigte keinw 
Lichtkegel und ließ sich leicht filtrieren. Das gleiche gilt : 
von dem komplexeren Salze 60W0g,.8Pg0g, V^Og, ISBaO ; 
+ ISOHg 0; Gibbs betrachtet dieses Salz als ein ohemisohes j 
Individuum, da es, unter verschiedenen Bedingungen bereitet, ; 
dieselbe Zasommensotzung besitzt, 

BürJtgang des Armsulftde (d). Was dos filtrierbare Arsen- i 
Sulfid (d) betrifft, so ist noch folgendes zu . erwähnen, i 
Setzt man dieser Lösung einige Tropfen einer sehr ver- | 
dünnten Olilomatriamlösung zu, so wird eie sofort unliltrierbar ! 
und ist donmaoh in der Stufenleiter der Lösungen zurück- , 
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gegangen. Dieses Resultat ist insofern von Interesse, als 
es darauf hindeutet, daß ein FäJlungsmittel die Wirkung 
hat, die Größe aller vorhandenen Aggregate wahrsoheinlich 
in demselben Maße zu erhöhen. Wir fanden, daß die 
hierbei verwendete Zelle nach sorgfältiger Extraktion die 
Filtration von Eisenhydroxyd, selbst nach Zusatz von Eisen- 
ohlorid, vollständig verhinderte. Konzentrierte Arsensulfid- 
lösungen (4^/^) scheinen auch durchweg unfUtrierbar zu sein. 

FMraiion von Faristoffen. Wir fanden, daß Methylviolett, 
Hofmanns Violett und Magenta nicht filtrierbar sind, obwohl 
sie das Licht nicht zerstreuen. Dieses anscheinend anomale 
Resultat erklärte sich, als wir fanden, daß der Farbstoff 
Lösungen, die der Einwirkung von Bruchstücken der Zelle 
ausgesetzt waren, entzogen wurde. In diesem Falle liegt 
eine besondere, auswahlende Wirkung des Materials vor, die 
ganz verschieden ist von der wirklichen Filtration von Arsen- 
sulfid usw., welches der Lösung nicht entzogen wird. 

WirJmng niedriger Zbrnperofuren und der Aufbewahrvng. 
Läßt man eine Lösung von Arsensulfid (}/) gefrieren; so fällt 
das ganze Sulfid aus; setzt man jedoch Alkohol zu, um 
das Gefrieren zu verhindern, und kühlt dann mit Eis und 
Salz ab, so tritt keine Koagulation ein. An Eisenhydroxyd- 
lösüngen wurden dieselben Beobachtungen gemacht. Eine 
tmgefähr 2®/(jige Lösung von Arsensulfid, die vor 8 Jahren 
(17. August 1891) bereitet wurde, zeigt bis jetzt keine An- 
zeichen von Koa^atlon. 

Parmiter’s Foundation School, Victoria Park. 
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Inmerknngeii. 

Der Hjinflnfi der Wertigkeit des fällenden Kations war 
bereits 18 Jahre früher von H. Schulze klar erkannt worden 
(ygl. dessen Arbeit »Sohwefelarsen in w&firiger Ldsung* S. 14). 

^ Der Mnfluß des Zeitfaktdrs' war ebenfalls schon von H. 
Schulze betont worden a. u. 0. S. 9. 

*) Die Beatiiiunung des im Koagulnm mitgefSUten Kations 
ist wohl zuerst von W. E. Whitney und J. H. Ober (Zeitschr. 
f. physik. Ohemie. 89, 680 [1902]) ausführlich wiederholt worden, 
Kbenso wiederholten sie L. undP.s Yersuche über dieYerdrängung 
des ursprünglich zur Fällung benützten Kations durch ein anderes 
und fanden, dafi durch Behandlung des Ba-haltigen Koagulums 
mit !NHaQ 1 etwa 90 Prozent des Ba verdrängt werden konnten. Sie 
erkl&cen den FäUungsvorgang folgendermaßen: „Die natürliche 
Folgenuig aus diesen Yersuchen besteht darin, daß das Kolloid 
eine Hydrolyse des Salzes bewirkt und der sich bildende Nieder- 
schlag die Base zurüokhält, während die inFreiheit gesetzte Säure 
im Filtrat zurückbleibt. Wie ein solches üCitreißen eines basischen 
Biydrats unter Freiwerden von Säure zustande koinmt, muß äller- 
dixLgs als unerklärlich dahingestellt werden.* Die Autoren ver- 
gleichen dann die FäUungswirkung einer größeren Anzahl von 
Chloriden ein- und zweiwertiger ÜCetalle und fassen die Krgebnisse 
wie folgt zusammen: »Im Fälle eines der untersuchten Kolloide 
(AsiSg) wurde festgestellt: erstens, daß die Zusammensetzung des 
niedergeschlagenen Kolloids mit Bezug auf seinen Cehalt an Mek- 
trolyt sowohl von seiner eigenen Konzentration in der Lösung wie 
von derjenigen des aus^enden positiven Ions unabhängig ist; 
zweitens, daß das Kolloid eine Hydrolyse des Salzes bewirkt, indem 
es die Base absorbiert und die Säure in der Lösung hinterläflt ; 
durch Yergleich der Yerhaltens verschiedener Mektrolyte wurde 
f6BtgesteUt,> daß verschiedene IfetaJle in den kolloiden Niederschlag 
ün Yerhaltnis ihrer chemischen Iquivalente eingehen.* 

Hierzu vgL A. Semler, „Yersuche über chemisches Yer- 
halten und Färbungen der ionogenen Komplexe des ASflSs-Sols* 
(KolL-Zeitschr. 84 , 209 [1924]). Br schreibt : »Der am Sol YI zwecks 
Bestimmung der Ba-Aufnahme erhaltene lufttrockene und ausge- 
sprochen rote Niederschlag wurde sorgfältig vom Filter abgelöst 
und mit 40 ccm Wasser kurz in der Mtze und sodann bei Zimmer- 
temperatur ausgezogen. Hierbei erfolgte wieder der früher beob- 
achtete Farbübergang rot gelb.** 
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„Drei snkzeBsive ao erhaltene Anszlige wnrden abfiltriert, ein- 
geengt und in der Hitze mit je 1 oom n/2 H 9 SO 4 versetzt, wobei 
sich nach oa. zehn Minuten im ersten Auszug und SO Minuten im 
zweiten Auszug eine sohleierartige Trübung von BaSO^ bildete, 
weldhe nach 86 Stunden gut abgesetzt war. Im dritten Auszug 
war die Trübung Hufierst sohwaoh und setzte sich auch nicht mehr 
ab. Die Auszüge 1 und 2 zwei wurden vereioigt, abdekantiert, 
wiederholt durch Dekantation gewaschen und mit einer Spur des 
Niederschlags die Ba-Flammenieaktion vorgenommen, welche un- 
zweifelhaft Ba ergab.* 

«Dieser Ba-Naohweis steht im Gegensatz zu einer Beobachtung 
von Linder und Picton*, d. L mit dem angemerkten Faasus. 

Semler und W. Pauli (Koll.-2)eitsohr. 64, 145 [1924]) ge- 
langen zu dem Schlüsse, dafi die disperse Phase des Airsentrisul- 
fldsols aus Komplexen von AssSa xmd sulfarseniger Säure, HaAsaSa, 
besteht. Aus der H-Ionen-Konzentratlon einerseits und der zur 
FBBung nötigen Mienge von Ba andererseits ergibt sich, daß ün 
Sol die Efilfte der vorhandenen sulfarsenigen Säure ionisiert ist. 
Zur weiteren Stütze dieses Schemas dient die Tatsache, daß Barium- 
Bulfarsenit rot ist 

^ Di 6 se Yersuohe scheinen außer von Whitney u. Ober 
( Anm. 8 ] von keinen späteren Beobachtern wiederholt worden zu sein. 

^ über diese sehr komplizierten Erscheinungen liegt nur 
wenig neueres ^ersuohsmaterial vor ; eine zusBjnmenfassende Dar- 
stellung findet sich im Kapitel «Die Flockung durch Gemische 
von Elektrolyten* inELPreundliohs «Kapillarchemie** (2. Auf., 
Leipzig 1922, S. 682— 686). Der Einfluß der Hydratation der Ionen 
macht sich bemerklioh, doch schreibt F.: «Die bisherigen Ver- 
suche genügen noch nicht, um die Erscheinungen vom theoretlBchen 
Standpunkte aus klar zu deuten/ 

^ Dasselbe Verhalten zeigt sich bei der Fällung von ASftSa-Sol 
mit IdOl und MgOl«: das einwei^e Kation erhöht die Bestttndigkeit 
gegenüber dem zweiwertigen CS. Freundlich a. a. 0. 6 ). 

^ Da weder die Steighöhe reinen Wassers noch die Dichten 
des Sulfidsols bezw. der Zuckerlösung angegeben sind, so ist ein 
Vergleich der Oberflächenspannung nicht möglich. Bx)hTzuoker 
erhöht nach F. Plato (Wissens^ Abh. der Kaiserl. Normal- 
Aichungskomm. 2. Heft 128 [1900]) die Oberflächenspannung der 
wäßrigen Lösung, doch beträgt der Zuwachs bei der Konzen- 
tration von 2,5% weniger als 0,26 7oi oder bei einer Steighöhe 
von 887,6 mm etwa 0,9 mm. Wie die «berechneten* Werte der 
Oberflächenspannung erhalten wurden, ist nicht klar, 

Lineare Abhängigkeit der Oberfl^enspannung von der Kon- 
zentration ist auch von L. Zlobioki ißvIL d’Acad, de Oracov. 
488 [1906]) bei Edelmetallsolen und von Freundlich und Leon- 
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kardt (KoJLL Beili. 1 , 206 [1016]) beim yanadiumpoutoxyduol 
fanden worden. 

®) Der von B. H. Adie beschriebene Apparat ist ein Pfef- 
fer sehes Osmometer mit porOser Porzellamselle, in der die Knpfe^ 
ferrosjanidmembran niedergeschlagen wird, nud gesohlossenem 
Qneoksilbennanometer. Die Arbeit gibt sehr sorgfältige Vo^ 
Bchiiften für die Herstellung der Hembran and die Yorbindnng 
zwischen porüser Zelle and Manometer. 

^ A. 0. Ohapman, J. Ohem. Soo. 59, 828 (1801) ateUt 
diese Yerbindnngen her durch Znsetzen von Ammoniak zn einer 
mit Dextrose gesättigten Lüsring des MotoUdblonds und nach- 
trägliche PäUnng mit Alkohol, oder durch iräUang der lunmo- 
niakalisahen BydroxydlOsongen mit OO^/oigem AlkolioL Diu feuchten 
Niedersch^e lOsen sich leicht in Wasser, durch Trocknen weiden 
sie unlöslich. 



Studien Uber die DemuLslon des Ghlorsilbeis. 

Von Prof. FranoeBOO SeTiiif. 

(Nuovi Ann. d. Sdenze Natnrali di Bologna, Serie H, Band 17, 

146 [1845].) 

Was Emulsioiieii und BemiüBloiieii sind. 

Der Ausdruck Emulsion^) bedeutet, wie jedermann 
weis, eine trübe und etwas dicke Flüssigkeit, bestehend 
aus einem Menstruum, gewöhnlich Wasser, und einem oder 
mehreren Körpern in einem Zustande äuBerst feiner Ver- 
teilung, welche darin zerstreut, aber nicht gelöst verbleiben. 
B e r z e 1 i u s *) ist der Ansicht, da£t die Emulsionen sich wenig 
von den Lösungen unterscheiden, und nennt sie den letzteren 
ähnlich, eine Auffassung, die meines Erachtens richtig ist 
Der wirkliche Unterschied zwischen den beiden besteht im 
folgenden: in den ersteren durchdringt der verteilte Körper 
die Masse der Flüssigkeit in Form von äußerst feinen 
Teilchen, welche, so wie Dampfbläschen, eine Anzahl Mole- 
küle enthalten, während in den letzteren die gelöste Sub- 
stanz in Moleküle aufgelöst oder in Uas verwandelt ist^, 
wodurch sie befähigt wird, einem Teile der lichtstrahlen 
oder selbst dem ganzen Strablenbündel den Durchgang zu 
gestatten. 

In beiden Fällen wirken zwei Ursachen zusammen, um 
die Körper derartig zerteilt zu erhalten: 1. die ihnen inne- 
wohnende Eigenschaft, sich in kleinste Teilchen aufzulösen 
und sich in der Flüssigkeit zu bewegen und darin auszu- 
breiten, sobald sie von derselben berührt werden, 2. die 
Adhäsion zwischen den emulgierten oder gelösten Teilchen 
und den Ftüssigkeitshäutohen, in welche sie eingelagert sind 

Manche emulgierte Substanzen erscheinen, wenn die 
Emulsion unter dem Mikroskope betrachtet wird, in der 
Flüssigkeit zerstreut in der Form von Kügelchen, manchmal 
vollkommen sphärisch, manchmal in die EÜroite gedrückt oder 
in die Länge gezogen ; andere erscheinen als formlose Stücke 
ohne jede Regelmäßigkeit 
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MTn-nnhA bleiben lange mit dem Menstnum verbunden, 
während andere ein stärkeres Bestreben haben, sich abzusetzen ; 
einige entstehen aus flüssigen oder weichen Zörpem, andere 
aus festen und harten. 

Diese üntersohiede sind genügend ausgesprochen, um 
es ratsam zu machen, die beiden Arten von emulgierten 
Substanzen mit eigenen Namen zu belegen, welche anzcigen, 
ob sie zu der einen oder anderen gehören. Aus diesem 
Qrunde beabsichtige ich, den Namen SmUlaioam boiznbehalten 
für die Vereinignng einer Flüssigkeit mit flüssigen odor 
weichen, in Form von Zügelchen verteilten Substanzen, und 
die Verbindung einer Flüssigkeit mit festen und harten 
Zörpem, die in winzige, formlose Stückchen zerteilt sind, 
Denudsion^ zu nenneiL 

Was bereits Aber die Bemiilsion des Oblorsllbers 
bekannt ist. 

Die hauptsächlichsten Eigenschaften dieser Domulsion 
konnten dem aufmerksam beobachtenden Auge des Chemikers 
nicht entgehen, da er bei Analysen zur Bestimmung von 
Chlor oder von Silber oft mit derselben zu tun batte, und 
sie sind in der Tat in dem unschätzbaren Lehrbuch der 
Chemie von Berzelius beschrieben zu finden, in dom 
Abschnitt, in welchem er vom Ohlorsilber spricht (a). „In 
der Analyse (lautet er) benützt man die Dnlöslichkeit dos 
Chlorsilbers, um die in einer Flüssigkeit enthaltene Salz- 
säure zu bestimmen. Um dies auszuführen, muß man dio 
Flüssigkeit, aus welcher das Chlorid gefällt werden soll, 
erhitzen, und, falls kein besonderer Qnmd dagegen vorliegt, 
ist es ratsam, mit Salpetersäure anzusäuem, da der Nieder- 
schlag eich dann leichter absetzt und fester wird und sich 
mit besserem Erfolge waschen läßt Wenn die Flüssigkeit 
vollständig neutral ist, so bleibt der Ifledorsclilag lange 
Zeit in ihr schweben, macht sie milchig und läuft mit ihr 
durch das i^ter. Es ist daher zwedkmäBig, den Niedoiv 
schlag zu Anfang mit Wasser zu waschen, wolohea mit 
Salpetersäure angesäuert ist; ohne diese Vorsichtsmaßregel 
ereignet es sich manchmal, daß, wenn die Salzlösung durch 
wiederholtes Waschen entfernt worden ist, dos letzte Quantum 
an reinem Wasser milchig wird und trüb durchläuft Viele 
unlöaliidie Zörper besitzen ähnliche Eigenschaften. ** 
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Aus den angeführten Worten geht klar hervor, daß die 
folgenden Tatsachen bereits beobachtet worden sind: 1. die 
dem Ohlorsilber eigene Fähigkeit^ sich ün reinen Wasser zu 
verteilen und dasselbe zu trüben ; 2. die Fähigkeit der Salpeter- 
säure, in geringen Mengen die Teilchen des demulgierten 
Ohlorsübers zusammenzuballen, wodurch sie genügend groß 
werden, um nicht durch die Poren des Papiers hinduroh- 
zugehen; 8. daß säLzartige Substanzen dieselbe Fähigkeit 
besitzen ; 4. daß die beim Ghlorsüber aultretenden Phänome 
sich au(^ bei vielen unlöslichen Körpern zeigen. 

Meine Studien über die Schwefelemulsionen") und 
über die Demulsionen des Schwefels und des Queckdlber- 
jodids, die ich mit der Absicht unternahm, die Wirkung der 
Schwingungen von löslichen und gelösten Substanzen auf- 
zuklaren, haben mich dazu geführt, die Ohlorsilberdemulsion 
und ihr Verhalten in Gegenwart verschiedener löslicher 
Körper besonders zu untersuchen; da ich hierbei einiges 
Neues entdeckte, so habe ich dies in der vorliegenden Arbeit 
aufgezeichnet, welche den übrigen von mir über ähnliche 
Themen verfaßten angereihi werden kann. 

Bereitang der OhlorEdlberdeiiiiilsioiL 

Nachdem ich versucht hatte, welche unter den mög- 
lichen Methoden zur Herstellung voizuziehen war, um eine 
gegen FäUungamittel möglichst empfindliche Demulsion zu 
erzielen, fand ich, daß das geeignetste Verfahren darin be- 
steht, destilliertem Wasser, welches etwas Kochsalz oder 
Salmiak enthält, tropfenweise eine neutrale und äußerst 
verdünnte Lösimg von SUbemitrat zuzusetzen. Wie die 
Tropfen von SUbemitrat in die Salzlösung fallen, bUdet sich 
eine Trübung, welche durch rasches Bühren mit einem Glas- 
stabe mit der ganzen Flüssigkeit vermischt werden muß, 
während der Zusatz von Sübersalz fortgesetzt wird, bis 
beinahe alles Chlor in Silberchlorür umgewandelt ist, wobei 
darauf zu achten ist, daß ein Überschuß von Nitrat ver- 
mieden und eher etwas Alkalichlorid übriggelassen wird^). 

Die in dieser Weise bereitete Demulsion von Chlor- 
BÜber ist milchig, sehr weiß und eine gewiße Zeit haltbar, 
ohne sich abzusetzen; nach einigen Stunden Jedoch beginnt 
die demulgierte Substanz, sich in Flocken niederzuschlagen, 
die sich schwer von neuem demulgieren lassen; längere 
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Zeit gerohrt oder geschlagen, verändert sie sich weder, noch 
klart sie sich, weil das OhlorsUber im Menstruum zerteilt 
bleibt, ohne zu gerinnen. 

Experimente an der Cfhlorsilberdemnlsion mit 
rersehiedenen Beagenzien. 

Auf den ersten Blick würde es den Ansohein haben, 
daß Salpetersäure das demulgierte OhlorsUber kräftig koagu- 
lieren sollte, da wir gesehen haben, daß sie schon in 
kleinen Mengen genügt, tun die TeUchen so weit zusammen- 
zuballen, daß sie größer werden als die Poren des Filtrier- 
papiers. Aber die Tatsachen stimmen mit dieser Schluß- 
lolgerong nicht übercdn : gießt man einige Tropfen Salpeter- 
säure in die Demulsion, so wird sie weniger milchig, ohne 
jedoch so rasch zu größeren Flocken zu gerinnen, wie ich 
dies unter anderen Umstanden beobachtet habe. Es scheint 
demnach, als ob die Wirkung der Salpetersäure darauf 
beschränkt wäre, einige wenige TeUchen zu asso2dieren, 
ohne jedoch zur Ansammlung einer größeren, zur Bildung 
eines groben Niederschlags oder ziemlich großer Flocken 
genügenden, Anzahl fortzusohreiten. Kräftiger als die 
Wirkung von Salpetersäure ist diejenige einer Lösung von 
Ealinmaulfai Wenn ein Tolumen dieser Flüssigkeit einem 
Volumen von Demulsion zugesetzt wird, wobei darauf zu 
achten ist, daß dieselben ohne heftiges oder lange fort- 
gesetztes Rühren gemischt werden, so scheint die Demulsion 
anfangs nicht zerstört zu werden; rührt man jedoch sohnell 
und energisch, so sieht man, wie das ganze Chlorsilber zu 
großen Flooken gerinnt, welche sehr dicht sind, denn sie 
setzen sich sofort zu Boden und lassen die Flüssigkeit 
vollkommen klar. 

Mit geringen Unterschieden in ihrer Wirkung verhalten 
sich die folgenden Salze, wie Kaliumsulfat, Natriumsulfat, 
Kalium-, Natrium-, Ammonium- und Bariumchlorid, Barium- 
nitrat, Bleiazetat, Kaliumchlorat, Zinkchlorid und einige 
andere Salze. Die Unterschiede; die man beobachten kann, 
bestehen darin, daß' einige von den salzigen Substanzen die 
Fällung des Ohlorsilbers etwas schneller, unter Bildung 
größerer oder kleinerer Aggregate, bewirken, während andere 
langsamer fällen. 
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Slzperimento an der CMoiBÜberdemtilflion nsw. 

I Silbemitrat und Quecksilberchlorid und deren Ein- 

wirkung auf die Ohlor^berdemulaion verdienen besondere 
Erwähnung, und zwar aus zwei Gründen: ihr Fallungs- 
vermogen und die Art, in welcher sie die Wirkung des 
Ldchtes auf das Ghlorsilber modifizieren. 

Setzt man einer frisch bereiteten und neutralen Chlor- 
silberdemulsion etwas Silbemitratlösung zu, so fallt das 
Chlorsilber, welches bis dabin in der Flüssigkeit verteilt 
; blieb, sofort als ein voluminöses, schweres Gerinnsel % das 

I schnell zu Boden sinkt, wie von starkem Druck getrieben; die 

1 Flüssigkeit klärt sich sofort und ist nach kurzer Zeit voU- 

I ständig rein, während das gesamte Chlorid am Boden ge- 

' sammelt bleibt, wie das, aus seiner Emulsion gefällte, 

Eoagulum von weichem SchwefeL 

Sublimat andererseits scheint die Cblorsilberdemulsion 
! kaum zu zerstören: dieser Körper bleibt lange in dem ge- 

mischten Menstruum schweben und scheidet sich nur nach 
und nach als leichte Flocken ab. 

Beim Silbemitrat zeigt sich eine weitere Eigentümlich- 
keit: das damit gefällte Chlorsilber schwärzt sich im zer- 
streuten Licht mehr, als dies bei den anderen saueren oder 
Salzlösungen der Fall ist. Als nämlich Lösungen von Kalium- 
^ Sulfat, Bariumnitrat, Sähoiak» verdünnter Salpetersäure und 

I Sübemitrat, welche alle etwas mittels der Lösung gefälltes 

Chlorsilber enthielten, am selben Orte in Bechergläsem aus 
demselben farblosen Glas dem Lichte ausgesetzt wurden, 
zeigten sich die folgenden Veränderungen nach Ablauf von 
zwei Stunden : das Chlorsilber in den ersten drei hatte eine 
schwärzlichaschgraue Farbe mit einem Stich ins Blau- 
schwarze angenommen; das im vierten war braun bis 
rötliohbraun, während das Chlorsilber im fünften aus- 
gesprochen schwarz erschien. Ähnliche Erscheinungen 
wurden an einem anderen Muster von ChlorsUber beob- 
^ achtet, welches mit Bleiazetatlösung getränkt war. Di- 

rektes Sonnenlicht ändert nichts an der oben beschriebenen 
Mannigfaltigkeit der Farbe, sondern macht dieselbe noch 
auffälliger. 

Das QueoksUberohlorid hingegen übt die entgegengesetzte 
Wirkung aus als das Silbemitrat, indem es das Chlorsilber 
vor Veränderung durch die Sonnenstrahlen schützt^ und es 
i übt diese Wirkung so energisch aus, daB es überhaupt nie 

r ' 


140 


iFranoesoo Sdmi: 


eine Zersetzung eintreten läJBt, selbst wenn dos Qemisoh dem 
direkten SoimenJicht so lange angesetzt wird, daß das ge- 
samte Lösungsmittel verdunstet und der nicht flüchtige Anteil 
vollkommen trocken am Boden des OefäBes zurüokbleibt. 
Quecksilberohlorid ist nicht der einzige Körper, welcher die 
Fähigkeit besitzt, die Zersetzung des Ohlorsilbers durch das 
Licht hintanzuhalten; Berzelius und Thenard geben an, 
daß Schwefelsäure, Eisenohloiid und Enpferdhlorid selbst die 
geringste Schwärzung verhindern'). 

Auch Jodsilber wird durch Waschen mit einer Sublimat- 
lösung vor der Zersetzung geschützt, welche es in Gegen- 
wart von Licht erleidet; allerdings nicht in solchem Maße, 
daß es wie Ohlorsilber ganz unverändert bleibt, da es 
manchmal seine gelbliche Farbe verliert und gebleicht wird, 
jedoch in genügendem Grade, um zu verhindern, daß die un- 
mittelbar vom Lichte getroffenen Anteile schwarz oder selbst 
nur braun werden. 

Betraehtangen über die oben mltgetellten 
Beobaehtnngen. 

Ich beabsichtige nicht, den Dingen, welche ich über die 
Demulsion des Chlorsilbers und seine Fällung aus saueren und 
Salzlösungen mitgeteilt habe, viel Wichtigkeit beizumessen; 
die Einfachheit der ausgeföhrten Versuche würde dies nicht 
gestatten, und die dabei erhaltenen Resultate haben keinen 
Anspruch auf außerordentliche Neuheit. Nichtsdestoweniger 
bestimmen mich der Zusammenhang zwischen ihnen und 
anderen von mir angestellten Versuchen und Beobachtungen 
sowie der Beweis für die Existenz und Wirkung von mo- 
lekularen Schwingungen in gelösten Substanzen, welchen sie 
liefern, dazu, sie ausführlicher zu besprechen, wobei ich sie 
von einem Standpunkt erörtern will, der von dem verschieden 
ist, von welchem andere sie betrachtet haben. 

An erster Stelle muß ich bei der Fällung des demul- 
gierten Chlorsübers verwoüon. Dieser Körper besitzt die 
Eigeimehaft, dauernd in äußerst kleine Teilchen verteilt zu 
bleiben, wodurch er in den Zustand der Diffusion im Wasser 
gebracht wird. Diese Teilchen zeigen dann kaum irgend- 
welche Adhäsion untereinander und bedürfen eines äußeren 
Impülses, welcher ihre kleinen Massen zusammenbringt und 
sie mit genügender Kraft gegeneinander treibt, so daß die 
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dermaßen herbeigeführte innige Berührung ihre Assoziation 
und folglich die Bildung größerer Massen bewirkt 

In unserem Falle stammt der äußere Impuls unmittelbar 
von den Substanzen, welche in jenen Lösungen enthalten sind, 
die die Fähigkeit besitzen, die Demulsion zu zerstören; diese 
können nicht dadurch wirken, daß sie Veränderungen in der 
Natur des Menstmums hervonufen, weil das — nicht wirklich 
gelöste — Ohlorsilber von solchen geringen Unterschieden in 
der Dichte, wie sie ein kleiner Zusatz von Salz erzeugt,, 
nicht beemfLußt werden sollte; die Zunahme an Dichte sollte 
im Gegenteil dazu beitragen, den demülgierten Körper langer 
schwebend zu erhalten. 

Da also die Fällung des OhlorsUbers nicht durch irgend- 
welche kleine Änderung in der Dichte der Flüssigkeit bewirkt 
werden kann, so wird es notwendig, zu erforschen, was die 
Ursache derselben ist. Wenn wir in Betracht ziehen, daß 
nicht alle Substanzen die gleiche fällende Wirkung besitzen, 
und daß schnelles und fortgesetztes Rühren die Bildung und 
das Absetzen des Koagulums begünstigen; wenn wir ferner 
bedenken, daß Fällungsmittel große und andere geringe Energie 
besitzen, und zwar unabhängig von ihrer Natur und ihren 
Eigenschaften und in keinem Verhältnisse zu ihrer größeren 
oder geringeren Löslichkeit oder ihrer Affinität; wenn wir 
endlich erwägen, daß das Rühren keine andere Wirkung haben 
kann als die, eine lebhafte Bewegung der in der Flüssigkeit 
gelösten Moleküle hervorzurufen, so werden wir leicht zu 
dem folgenden Schlüsse gelangen: daß die Fällung des de- 
mulgierten Ohlorsilbers durch die Kraft der inneren Bewegung 
der Salze und Säuren, welche der Demulsion zugesetzt werden, 
bewirkt wird. In der Tat, wenn wir zugeben, daß eine äußere 
Kraft notwendig ist, um die Teilchen des OhlorsUbers zu 
Flocken zusajnmenzuballen, und daß die Fällung nicht durch 
die veränderte Dichte des Mittels bewirkt wird; wenn wir 
einsehen, daß weder die verschiedene Löslichkeit noch der 
salzartige oder sauere Oharakter irgendeinen Einfluß haben 
können; und wenn wir schließlich bemerken, daß Rühren 
die Reaktion mächtig unterstützt, dann bleibt kein anderer 
Weg, die Erscheinung rationell zu erklären, als die augen- 
scheinliche Existenz von molekularen Bewegungen und 
Schwingungen. 

Ich halte es für unnötig, Beweise dafür zu sammeln, 
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daB Snbstajizeii, die sieh in einem Uittel lösen, sich durch 
Diffusion und Ausbreitung durch die ganze Masse desselben 
bewegen, weil die von Bizio^**) untersuchten Ersoheiuuugen 
am Eallwaeser und mehrere andere, die Liebig in seiner 
Einführung in die organische Chemie berichtet, mir mehr als 
hinreichend erscheinen, und weil sie sehr klar sprechen und 
die Billigung der Gelehrten gefunden haben. Wenn man 
diese Eigenschaft der löslichen festen Körper, sich bei der 
Berührung mit einer Flüssigkeit in Bewegung zu setzen, 
nicht anerkennen würde, so wäre es unmöglich, zu erklären, 
wie die feste Substanz an einem ganz ruhigen Orte alhnhlilich 
zerfällt, sich in Moleküle auflöst und die Flüssigkeit durcli- 
dxingt, wobei es mit derselben in einen eigentümlichen Verband 
tritt, ohne dabei irgendwelche von seinen chemischen Eigcn- 
sohaften zu verlieren. 

Wenn es sich nicht leugnen läßt, daS die Moleküle eines 
Körpers durch das Bühren oder Schütteln der Lösung in Be- 
wegung gesetzt werden, so scheint es mir widersinnig, wenn 
man sich weigert, zuzugeben, daß diese Bewegung einen ge- 
wissen Einfluß ausübt auf die Moleküle und auf die he- 
terogenen Teilchen, auf welche sie stoßen, und denen sie 
dabei einen Impuls erteilen. Sie werden miteinander in Zu- 
sammenstoß geraten, 4und die Folgen werden je nach ihrer 
Natur, Anordnung und Tendenz verschieden sein; sie werden 
sich zereetzen und kristallisieren, wie Fremy dies bei den 
Hydraten der Metallosyde beobachtet hat, wenn sie in al- 
kalischen oder Salzlösungen gekocht werden; oder aber sie 
werden sich zusammenballen, wie dies beim weichen Schwefel, 
bei der Seife, beim löslichen E^ein und endlich bei der Mischung 
von Ohlorsilberdemulsion und Salzlösungen der Fall ist. Dies 
erldärt auch die sonderbaren Unterschiede in der fällenden 
Wirkung verschiedener Lösungen, weil jeder gelöste Körper 
seine eigentümhohe Bewegung haben wird und weil jede 
emulgierte oder demulgierte Substanz von den Stöjßen in 
der ihrer besonderen Natur entsprechenden Weise beeinflußt 
werden wird. Silbemitrat, welches die ChlorsUberdendulsion 
so energisch fallt, wird bei seiner Bewegning solche Schwin- 
gungen erzeugen, welche die im Zustande der Demulsioii 
befindlichen Teildhen stark Offizieren, so daß diese sich ver- 
sammeln und zu großen und massiven Flocken zusammen- 
ballen werden. Sublimat, welches die Demulsion sehr langsam 
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zerstört, wird Sohwingnngeii herrorrafen, welche keine große 
Anzahl von Teilchen veranlaissen werden, in Yerbindung zu 
treten, so daß keine Flocken von watoehmbarer Größe 
gebildet werden. 

Was die Eigenschaft des Sublimats betrifft, die 
Schwärzung des Chlorsübers zu verhindern, so will ich 
hinzusetzen, daß diese von Gay-Lussac entdeckt wurde, 
welcher beobachtete, daß eine sowohl Silber als Queck- 
silber enthaltende Flüssigkeit bei der Fällung mit Kochsalz 
einen Niederschlag gab, welcher vom Lichte nicht verändert 
wurde. Es ist wahrscheinlich, daß in diesem Falle das 
Sublimat ähnlich wirkt wie die Peröhlorlde von Eisen und 
Kupfer, nämlich durch Reduktion des schwarzen Silber- 
subchlorids zu weißem Ohlorsilber. Ich habe in der Tat 
beobachtet, daß Silberoxyd, welches im Sonnenlichte Sauer- 
stoff abgibt und bei dieser Umwandlung in Suboxyd merklich 
geschw&rzt wird, unter SublimatLösung dem direkten Sonnen- 
lichte ausgesetzt, Sauerstoff abgibt und aUmählich weiß wird. 

ln diesem Zusammenhänge ist noch zu bemerken, daß 
das Silberoxydhydrat, mit Sublimatlösung gemischt, das 
Quecksilber nicht verdrängt, sondern in der Kälte und im 
zerstreuten Lichte scheinbar, ohne zu reagieren, mit ihr in 
Berührung bleibt ; ferner, daß Sublimat die Schwärzung des 
Ohlorsilbers nicht nur in Lösung verhindert, sondern auch 
dann, wenn die trockenen Substanzen innig vermischt sind. 



inmerküiigeiL 

PranoesQO Selmi wurde am 7. April 1817 in Vignola bei 
Modena geboren und starb daselbst am 18. August 1881. Er wurde 
von seinem Onkel, der Brzpriester zu Vignola war, später an der 
Jesuitensobule zu Modena erzogen, studierte dann Pbarmazie und 
wurde im Alter von etwa zwanzig Jahren Lizentiat. Nach drei- 
jähriger Tätigkeit in diesem Fache wurde er vom Herzog Franz lY. 
zum Assistenten von Carlo Merosi, Professor der Chemie am Idceo 
di Beggio Emilia, ernannt. Merosi starb etwa ein Jahr später, und 
Sebni erhielt die Professor, die er bis 1848 bekleidete. Die politischen 
Ereignisse dieses Jahres, an denen er regen Anteil nahm, zwangen 
ihn, nach Piemont zu fli^en, wo er mit einer kurzen Unterbrechung 
bis 1867 verblieb. 

Kurz nach seiner Anknnft in Piemont trat er in das Labo- 
ratorium Ascanio Sobreros ein; am 7. November 1848 wurde er 
zum Professor der Physik, Chende und Mechanik am Collegio 
Nazionale di Torino ernannt. Auch in Turin beteiligte er sich 
lebhaft an der Freiheitsbewegung; nach dem Siege derselben im 
Jahre 1869 kehrte er nach Modena zurück, wurde zum Deputierten 
in der Nationalversammlung, Bektor der Universität und Generd- 
sekretär für dflentliohe Erziehung gewählt. Kurz nach der GhrÜn- 
dung des Königreichs Italien wurde Selmi nach Turin zurüok- 
berufen und bekleidete verschiedene öffentliche Ämter. 

Im Jahre 1867 wurde er als ordentlicher Professor der phar- 
mazeutischen und toxikologischen Chemie an die Universität Bologna 
berufen. 

Selmi war auf zahlreichen Gebieten der Chemie tätig; seine 
wichtigsten Arbeiten behandeln die PseudolösungeU) den Sdhwefel, 
isomorphe Moschkristalle, übersättigte Lösungen, organische Queok- 
ailberverbindungen, die Yierwertigkeit des Bleis, Fermente, Miloh usw. 
Er entdeckte (1870 — ^71) die Ptomaine. Das Studium der Chemie 
in Italien förderte er durch Übersetzungen verschiedener Lehrbücher, 
sowie durch Begründung der Endclopedia Chimioa. 

Die obigen Daten sind der ausführHohen Biographie und 
Bibliographie vonlcilioGuaresohiflFrancesoo Selmi elasua opera 
Boientäioa* (Mem. d. B. Aocademia delle Scienze di Torino [2] 62, 
121 — ^272 [1911]) entnommen. In dieser Arbeit wurde zum ersten 
Male auf Selmis Arbeiten Über die Pseudolösungen hlngewiesen; 
der betreffende Teil derselben wurde von Wo. Ostwald übersetzt 
und gleichzeitig veröffentlicht (Kolh-Zeitschr. 7, 118 [191 ip. Bis 
dftbju scheinen sie keine Beachtung gefunden zu haben, mit Aus- 
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nsJune der im Verein mit A. Sobrero yerOflentliohten Unter- 
snchnng über die Wackenrodersche Ldsimg, wdobe von 
Th. Syedberg in „Die Methoden zur HerBtellnng kolloider 
Losungen anorganisoher Stoffe'' (Dresden tind Leipzig 1909, S. 240) 
angeführt wurde. 

Asoanio Sobrero wurde am 12. Oktober 1812 in Oasale 
geboren. Er promoyierte im Jahre 1882 zum Doktor der Medizin 
und Chirurgie und studierte hierauf in Turin, Paris und Gieffen 
Chemie. Er wurde 1849 zum Professor der teohnisohen Chemie, 1860 
zum Professor der reinen Chemie am teohnisohen Institute und 
sp&tei an der Ingenieurschule ernannt; 1860—1862 trug er auch den 
königlichen Prinzen Chemie yor. Er bekleidete zahlreiohe Ehren- 
ämter, war 1851 und 1862 Eommissär bei den Weltausstellungen 
in London, Mitglied und später ständiger Sekretär der königlichen 
Akademie der Wissenschaften zu Turin, Mitglied und (1878) Prä- 
sident der landwirtschaftliohen Akademie und Mitglied des physi- 
kalisch-mathematischen Kollegiums der Uniyersität. Er wurde 
1882 in den Buhestand yersetzt und starb in Turin am 26. Mai 1888. 

Die im Verein mit P. Selmi ausgeführte üntersuohung der 
Wackenrodersohen Losung ist seine einzige Arbeit auf kolloid- 
chemischem Gabiete; am besten bekannt ist er als Entdecker des 
Nitroglyzerins und des Nitromannits (1847). 


^) Emulsionen. Der Ausdruck wird yon franzOsiaohen Autoren 
(z. B. J. Perrin) noch häufig für Dispersionen im allgemeinen, 
ohne Bücksicht auf die Pormart der diversen Phase benützt. Ln 
Deutschen und Englischen wird er seit der systematiLschen Ent- 
wicklung der KoUoidohemie ziemlich aussohliefilioh auf Systeme 
flÜBsig-fLüssig angewendet (yergl. Wo. 0 stwald, »Grundriß“ 8. AufL 
8. 49 (Dresden und Leipzig 1912); B. Zsigmondy, »EoUoidohemie* 
8. AufL S. 81 (Leipzig 1920); H. Preuudlioh »Kapillarohemie“, 
2. Aufl. S. 469, 8k) (Leipidg 1922); E. P. Bur ton, Physioal 
Properties of Oolloidal Solutions* 2. Ed. S. 10 (London 1921). Der 
Herausgeber hat im H. British Ass. Beport on Colloid Chemistry 
im Artikel „Emulsions* (S. 24 London 1919) als Defibütion yor- 
geschlagen: »ein System yon zwei Phasen, welche beide in Masse 
und bei gewöhnlicher Temperatur flüssig sind*. 

^ Selmi dürfte sich auf die folgende Stelle im Kapitel über 
Losungen beziehen: »Verschiedene KOrper haben die Eigenschaft, 
yom Wasser in einer Art Suspension, welche einer Auflösung gleicht, 
erhalten zu werden, wie z. B. die Bestandteile der Molch und der 
Fflanzenemulsionen. Einige im Wasser unauflOsliohe Materien yer- 
mischen sich auf diese Art mit reinem Wasser, aber nicht mit Salz- 
lösungen. Es ist mit gewissen unaufgd.0Bt6n oder gefällten KOipem 
der Pall, daß sie sich bdm Pütrieren, wenn die salzhaltige Plüssig- 
0. KL B17. 10 
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keit dtuohgegan^en ist und man reines Wasser anlg^effossen hat, 
mit diesen vermischen nnd durch das Filtmm gehen. Sie bilden. 
Atm-n eine Art von Anflösimg, welche bei stark dnxohfallendem 
Idohte durchsichtig, in der Beflexion opalisierend ist, und in dieser 
anfldsiing&hnliohen Suspension bleiben sie. lluich Znsats einer 
SalmiakauflOsang werden sie wieder gef&Ut” Aufl. 

Bd. 1, S. 419; Dresden und Leipzig 1^). 

•) vgL Anm. 18 S. 81. 

Besondere Beziehungen zwischen den iEhnnlsionsteilohen 
und der sie unmittdbar umgebenden Müssigkeit, bezw. besondere 
Zusammensetzung der letzteren bilden noch heute einen wesent- 
lichen Bestandteil aller ShuuMonstheorien. Historisch ist es von 
Interesse, daran zu erinnern, dafi auch M. Faraday in der be- 
rühmten Arbeit: "On the experimental relations ol gold (and other 
metals) to light* (PhiL Trans. 1857 S. 146 fl.) die Ansicht aus- 
spricht, dafi udie in den rubinroten Flüssigkeiten (d. L doldsolen 
sich absetzenden Teilchen hüuflg YerbSnde (associatea) von Wasser 
und Gk>ld sind“. 

Dieser Ausdruck, unter dem Selmi anscheinend eine trübe 
SuspezLsion versteht, ist von keinem anderen Autor gebraucht worden. 

^ Diese früheren, dem Herausgeber nicht zugänglichen, 
Arbeiten sind, nach der Bibliographie von I. Guareschi (Mem. de 
E. Aocad. d. Sdenze di Tozino [2], 62. 121—272 [1911] die folgenden: 
Sopra 11 solfo predpitato (Ann. d. Majocchi 15, 88 [1844] ; Froposta del 
Solfo emulsionato come remedio terapeutico (1. c. 212 [1844]) ; Fatti per 
servire all stoxia del solfo e ddle emxdsioni inorganidie L c. 285 (1844). 

^ Hs ist bekanntlich auch müglioh, Silberhaloidsole mit über- 
schüssigem Silberion herzustellen, die aber, im Gegensätze zu den 
überschüssiges Halogenion enthaltenden, podtlv geladen sind. Über 
die Bedingungen der Bildung und Stabüität von Silberhaloidsolen 
vgl. d. Arbdten von H. Lottermoser, Joum. i prakt. Ohem. [2] 
72, 89 (1905); Zdtsohr. f. physik. Ohem. 70, 242 (1909); die neuesten 
Besultate (mit W. Seifer und W. Forstmann), Zsigmondy 
Festsohr. 280 (Dresden und Leipzig 1925). 

^ Diese besonders schnelle und vollständige Füllung ist natür- 
lich auf die Neutraüsierung des stabilisierenden Ohlorions durch 
Silberion zurückzuführen. 

^ Berzelius, Lehrbuch 4 AufL BdL 4 (Leipzig und 
Dresden 1886). 

^ Bizio, Bextolommeo, geh. 80. Okt. 1791 zu Costozza, gest. 
27. Sept. 1862 zu Venedig, Professor der angewandten Ohemie an 
der £. Schule zu Venedig, Mitglied des Instiituts daselbst und der 
Sodeta Italiana. Seine in den Akten des Ven. Inst, verüflentliohten 
Arbeiten sind dem Heraimgeber unzugänglich.; eine derselben (1842) 
handelt von d^ Verdünnungswärme. 


Studien Uber die PBeudoldsuugeu des Berliuer- 
blauB und den zeistoreudeu EinJduB you Salz- 
lÖBUUgeu auf dieselbeu. 

Yon Franoeseo SdioL 

(Nno'vi Axn. d. Soienze Natonül di Bologna, Seriell, T. YUI 
401 [ 1847 ].) 

Nachdem ich schon einige Zeit meine Aufmerksamkeit 
der Erforschung jener eigentümlichen Verbindungen einer 
Flüssigkeit oder eines Menstraums mit horten oder weichen 
Substanzen, die in denselben in Form kleinster Teilchen 
schweben, gewidmet hatte: Yerbindungen, die je nach der 
Alt, in welcher die leinst verteilte Substanz der Flüssigkeit 
einyerleibt ist, Emulsionm oder Demulsiotm genannt werden, 
habe ich keine Gelegenheit versäumt, diese Arbeiten von 
Zeit zu Zeit wieder aufzunehmen und lortzusetzen, um das 
Material von allen Seiten zu prüfen und festzustellen, was 
die bemerkenswertesten Erscheinungen seien, denen diese 
sonderbaren Yerbindungen zweier Substanzen ihren Ursprung 
verdanken. Nachdem ich mit den Demulsionen des Jodqueck- 
sUbers begonnen hatte, ging ich zum Studium der Sohwefel- 
emulsionen und -demulsionen über, dann zu dem der sehr 
vergänglichen Demulsion des Ohlorsilbers, und ioh verab- 
säumte audh nicht, einige Yersuohe über die besondere Art 
der Yerbindung zwischen Easein und Molke anzustellen, 
welche nicht wahre Lösung genannt werden kann, sondern 
eher Quellung oder Ausbreitung ist An dieser Stelle will 
ioh über Yersuohe berichten, die mit den Pseudolösungen 
oder, wie sie auch genannt werden, falschen Lösungen des 
Berlinerblaus in Wasser, Alkohol und anderen Mitteln an- 
gestellten wurden, will die beobachteten Tatsachen auf- 
zeichnen und zugleich zeigen, wie sehr sie den, in früheren 
Arbeiten beschriebenen ähnlich sind. 


10 * 
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Was Psendolosimg is^ and warum das daem 
Menstraam eiaverldlbte BerliaerMaa aidit wirklich 
gdSst za neanen ist. 

loh habe in einer anderen Arbeit über Ldenng ge- 
sprochen und bemerkt, daß sie dann stattfindet, wenn ein 
Körper — hart, weich oder flfiseig — flieh mit einer flüssigen 
Snbfltanz vereinigt, ohne sich, streng gesprochen, mit ihr za 
verbinden und in sie in demselben Zustande gleichmlLBiger 
Verteilung bis zum molekularen Feinheitsgrade diffundiert, 
weldien die Substanz annehmen würde, wenn sie in eine 
elastische Flüssigkeit verwandelt wäre; Lösung ist demnach 
die Expansion eines Körpers in der Form von Oas inner- 
halb Flüssigkeit, welche die Stelle der AtmosphSre 

vertritt (Bizio)^). Andererseits habe ich gezeigt, daß in 
den Emulsionen der im Menstruum zerstreute Körper weniger 
verteilt oder zerkleinert ist als in den Lösungen, denn er 
ist H«.rin vorhanden in Form von Kügelchen oder Stückchen 
von genügender Größe,' um in einem starken Mikroskope 
sichtbar zu sein; sie sind manchmal ganz opak und manch- 
mal durchscheinend, ermangeln aber immer jener vollständigen 
Durchsichtigkeit, welche den winzigen Teilchen der ver- 
gasten Materie eigen sind. 

Es gibt jedoch einen besonderen Typus dieser Ver- 
einigung, welcher in der Mitte zwischen Lösung und Emulsion 
steht, weil der im Menstruum vorhandene Körper durch 
seine vollkommene Durchsiohtigkeit einen dazu verleiten 
könnte, zu glauben, daß er gelöst ist, während er im Gegen- 
teil darin in Flocken, Bläschen oder in anderen Formen 
verteilt ist Tonerde und Kieseleäure^ bieten uns bemerkens- 
werte Beispiele hiervon, da sie, wenn eie hydratisiert und 
nicht zu alt oder, noch besser, eben freigeworden sind, in 
der Bnaktionsflüssigkeit aasgebreitet bleiben, in welcher sie 
von den, mit Urnen chemisch verbundenen anderen Körpern 
getrennt wurden; dabei berauben sie sie weder ihrer Durdi- 
sichtigkeit, noch machen sie eie zäh oder schleimig, und sie 
scheinen wirklich vergast zu sein. Aber nach einiger Zeit 
in wenigen Tagen, ziehen sie sich zusammen und scheiden 
sich ab, unter BUdung eines unlöslichen Niedersdhlags oder 
einer Gelatine, eine Wirkung, welche sich bei Zusatz von 
löslidhen AlkaÜsalzen in gewissen Mengen, oder von anderen 
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Reagenzien schneller bemerkbar macht. Diese, ohne sich 
mit den Oxyden zu verbinden und sogar ohne die geringste 
Neigung, dies zu tun, vertreiben sie aus dem Menstruum, 
ebenso wie sie es mit emulgierten oder gequollenen Teilohen 
tun, z. B. mit Schwefel in Emulsion oder mit in Wasser 
gequollenem Easein. Die spontane Abscheidung von Ton- 
erde und Eieselsäure aus dem Mittel sowie die durch Salze 
bewirkte Fällung beweisen ganz klar, daS sie sich darin 
in einem Zustande befinden, welcher dem des Öohwefels 
oder des Easeins näher steht als dem Zustande der wahren 
Lösung. Weiterhin gibt es kein Beispiel von spontanem 
Absetzen in wahren Lösungen, noch auch von glatter Ab- 
sonderung auf Zusatz irgendeiner fremden Substanz, die 
nichts anderes tut, als in der Flüssigkeit Raum einzunehmen 
und sich darin aufzulÖseiL Wie kommt es jedoch, daß Ton- 
erde und Eieselsäure, solange sie der Flüssigkeit einverleibt 
bleiben, sie nicht undurchsichtig oder trüb machen oder 
ihr nicht einmal einen geringen Grad von Opaleszenz er- 
teilen? Der Grund hiervon liegt in den eigentümlichen 
Eigenschaften der fein verteilten Tonerde und der gequollenen 
und gelatinösen EieBelsäure, denn man kann^ wenn man 
sie sofort im Lichte untersucht, beobachten, daß sie nicht 
den gesamten Lichtstrahl durchlassen, ohne einen Teil davon 
zu verschlucken oder zu zerlegen, wie es die durchsiohtigen 
Eörper tun. So viel ist gewiß, daß die Durchsichtigkeit zu* 
nimmt, je kleiner und feiner verteilt sie beide werden, des- 
halb werden sie, solange sie in der Flüssigkeit zerstreut 
und im Zustande feinster Verteilung bleiben, dem Lichte 
freien Durchgang gestatten und keine Trübung oder Ver- 
dunkelung bewirken. 

loh kam zu dem Schlüsse, daß das, was bei den eben 
erwähnten Eörpem geschieht, auch bei dem in Wasser und 
anderen Mitteln löslichen Berlinerblau zutreffen sollte; ich 
hatte nämlich bei der Bereitung der blauen Tinte aus Eäsen- 
ferrozyanid und Oxal- oder Weinsäure bemerkt, daß geringe 
Verunreinigungen oft hinreichend waren, um die Bildung 
derselben zu verhindern, und ich wußte von verschiedenen 
Autoren, daß das Blau, welches sich in reinem Wasser 
leicht löst, auf Zusatz von salzigen Substanzen zu der 
Flüssigkeit sofort koaguliert. Ich nahm an, daß sich das 
Blau in Form von leichten und durchsichtigen Flocken bildet, 
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die den Strahl breohen und, indem sie quellen und 

sieh den ihnen vom Menstruum gebotenen Baum 

n^i ^naiiTnATi können, wie dies allgemein beim Schwefel oder 
Jodqueoksüber geschieht, wenn sie Emulsionen bilden; daO 
Bie, als selbst durohsioh% das Wass« seiner Durchsichtig- 
keit u kht berauben würden; daß sie, selbst blau, dem 
Wasser diese Farbe erteilen würden; daß sie nicht von 
selbst n-Ti«rfn-llAn und bei ihrer geringen Qröße nicht sichtbar 
sein würden, weil sie keine molekulare Änderung erleiden, 
solange sie im Wasser verteilt bleiben; und daß sie aut 
Zusatz irgendwelcher Substanz schrumpfen und sich vom 
trennen sollten. 

Da nun die Verbindungen des Berlinerblaus mit Wasser 
und andere analoge Mischungen weder zur Kategorie der 
wahren Lösungen, noch zu jener der Emulsionen oder De- 
mulsionen, noch zu den Schleimen oder Gallerten gehören, . 
habe ich es für zweckmäßig gehalten, sie mit einem be- 
sonderen Namen, nämlich dem der Paeuäolöaungm zu be- 
zeichnen, um anzudeuten, daß sie nicht wahre Lösungen 
ainii, obzwar sie denselben im Aussehen ähneln; aus diesem 
Grunde werden sie leicht mit den letzteren verwechselt, 
wenn Tna.n sie nicht mit großer Genauigkeit beobachtet und 
studiert, und wenn man den hauptsächlichen Zügen, in denen 
sich die wahren Lösungen von den falschen unterscheiden, 
nicht gebührende Aufmerksamkeit schenkt. 

PseudolÖBung oder falsohe Lösung ist also jene be- 
sondere Art der Verbindung zwischen einem harten oder 
weidhen Körper und irgendeiner Flüssigkeit, in welcher der 
erstere sich in Form kleinster Flocken ausbreitet, ohne die 
Durohsiohtigkeit der Flüssigkeit zu beeinträchtigen, von der 
er leicht durch fremde lösliche Substanzen getrennt werden 
kann, welche der Flüssigkeit nachträglich zugesetzt werden. 

Blini« hergestellt aus efuem Ferrisalze und gelhem 
Bluüaugeusalze ün therschuß. 

Es ist den Qhemikem allgemein bekannt, daß wenn 
man einer Lösung von Blutlaugensalz tropfenweise eine 
Lösung eines Salzes des Eisenperoxyds zusetzt und darauf 
achtet, daß das erstere nicht vollständig aufgebrauobt wird, 
sich räi blauer Niederschlag bildet welker, hach Entfernung 
der Mutterlauge, sich in Wasser löst und nicht ausfäUt; 
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vorausgesetzt, dafi man kein Salz zusetzt, welches die Rein- 
heit des Lösungsmittels beeinträchtigt und es ungeeignet 
macht, mit dem Berlinerblau vereinigt zu bleiben. 

Ich habe derartige Präpwate bereitet und sorgfältig 
beobachtet, wie sie sich während des Wasohens benahmen 
und bei welchem Punkte sie begannen zu quellen und in 
PseudolöBung zu gehen. 

Solange das Filtrat gelblichgrun durchläuft, so zeigt 
der blaue Niederschlag kein Anzeichen . einer Veränderung 
oder einer Tendenz, sich zu verflüssigen; sowie jedoch das 
Wasser anlängt, beinahe farblos zu werden, macht sich 
eine plötzliche Verzögerung der Filtration bemerkbar, sowie 
ein augenfälliges Bestreben des Blaus, sich mit der Flüssig- 
keit zu vermischen und mit ihr durch die Poren des Filters 
zu laufen. Bald darauf erscheinen die ersten Anzeichen der 
Lösung, und nach einiger Zeit wird diese so vollkommen, 
daß der letzte Anteil von destilliertem Wasser, welcher auf- 
gegossen wmde, beinahe die gesamte bis dahin ungelöst 
auf dem Papiere gebliebene Substanz mitnimmt, wobei das 
letztere kaum ganz schwach blau gefärbt bleibi Die derart 
hergestellte Pseudolösung schien durchsichtig, vou einer 
schönen, aber tiefen blauen Farbe; es war daher notwendig, 
sie mit Wasser so weit zu verdünnen, daß *die von ver- 
schiedenen Reagenzien hervorgerufenen Wirkungen deutlich 
beobachtet werden konnten. 

Ich habe beobachtet, daß das Blau sich im Wasch- 
wasser nicht erst auflöste, als dieses ganz rein war, sondern 
während es noch anscheinend Spuren von Zyanid^) in 
Lösung hielt; die Q^genwart von fremden Salzen ist daher 
nicht hinreichend, um die Büdung von Pseudolösungen zu 
verhindern, vorausgesetzt, daß nicht mehr als eine geringe 
Menge vorhanden ist. 

Die PseudolöBung ist vollständig mischbar mit Alkohol, 
bewahrt hierbei ihre ursprüngliche Darchsiohtigkeit und 
setzt nicht die geringste Spur der gelösten Substanz • ab. 

Zusatz von Äther schlägt das Blau nieder, welches 
jedoch nicht gefällt bleibt, da es sich in der ätherischen 
Schicht, die sich von der wässerigen Flüssigkeit abscheidet, 
znm Teile wieder aufLöst. 

Die Pseudolösung wurde mit verschiedenen löslichen 
Salzen geprüft, und die Wirkung war je nach der Natur 
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der verschieden, wobei in gewissen Fällen der Ein- 

flafi der Base merkbar war und in anderen der der Säure. 

(Der Yeilasser beschreibt in der Folge sehr ausführlich 
die Wirkung einer Anzahl von Salzen auf die Pseudo- 
löBung, ohne jedoch Angaben über die Konzentrationen zu 
«i»r.TiPTi Die Resultate seien deshalb hier nur kurz zu- 
sammengefaJSt. Es wurden die folgenden Salze untersucht: 

Ammonium Chlorid, Nitrat, Nitrit, Sulfat, Phosphat, 
Oxalat und Tartrat Die beiden letztgenannten fällen kaum.. 
Ammoniak entfärbt die Pseudolösung. 

TTaliiiTn Sulfat, Ohiorat, Arsenit und Binozalat. 

Natrium Sulfat, Azetat, dreibasisches Phosphat, Borat 
und Bikarbonat Der von dem letztgenannten St^e gefällto 
Niederschlag ist braun, wird auf Zusatz von Salzsäure blau 
und zerteilt sich wieder. 

Trulmnm Ohloxid Und Nitrat Diese wirken energischer 
als die Alkälisalze *). 

Magnesium Chlorid und Nitrat Wirken wie die Kalzium- 
salze. 

Ferro- und Ferrisulfat, Mangon Sulfat und Chlorid. 

Zink und Kadmiumsalze verursachen augenbliokliohe 
Fällung*). 

Queoksilberzyanid wirkt langsam^. 

Die FäUungsversuohe werden mit der Pseudolösung 
in Alkohol von 34* Beaume *) wiederholt und ergeben ähn- 
liche Resultate.) 

Das Bauptchnrakteristiknm, an welchem ErrmlaintiATi, 
Demulsionen, Quellung und ähnliche Weisen, auf welche 
sich feste Körper einem flüssigen Mittel einverleiben lassen, 
erkennen lassen, besteht in der ihnen innewohnenden Eigen- 
schaft, sich von dem Medium zu trennen und in den festen 
Zustand übergeführt zu werden durch die Einwirkung einag 
fremden Agens, welch letzteres nichts weiter tut, als sich 
in der Flüssigkeit aufzulösen und keinerlei Bestreben an 
dw Tag legt, mit dem Niederschlage eiae chemische Ver- 
bindung einzugehen. In der Tat, wenn man die Emulsionen 
des weichen Scdiwefels, des Oblorsilbers, des Baryumsulfats 
und des Jodquecksilbers untersucht, wenn man die durch 
FLüssigkeitsaufnahme gequollenen Körper, wie Seifen, Eiweiß- 
kötper und auch einige Mineralsalze, prüft, so ergibt sioli, 
daß diese zerteilten und suspendierten Körper sich aus dem 
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Menstruum abscheiden anl Znaatz von eigentümlichen Agenzien, 
welche keine Verwandtechaft zu ihnen besitzen, sondern 
einfach in dem Medium mehr oder weniger löslich sind; 
und auch, daS jede emulgierte oder gequollene Substanz in 
besonderer Weise von einem gegebenen Körper beinflußt 
wird, der auf die anderen Emulsionen wenig oder gar nicht 
einwirkt So wird zum Beispiel der emulgierte oder demul- 
gierte Schwefel vom Kaliumsulfat*) ausgesprochener in 
großen Flocken und schneller gefällt als von anderen Salzen; 
Ohlorsilber wird rasch vom Nitrat^**) desselben Metalles 
gefallt; Seife wird' schnell von den AlkaJiohloriden koaguliert, 
ELasmn durch Lab und Eiweiß durch Kreosot Weim man 
demnach einer Flüssigkeit begegnet, welche eine nicht 
wirklich gelöste, sondern emulgierte oder gequollene Substanz 
enthält, aber trotzdem durch das Auge nicht von einer 
wahren Lösung zu imtersoheiden ist, so muß man auf das 
obenerwähnte Kennzeichen prüfen, nämlich die rasche A'os- 
fällung der mit dem Menstruum assoziierten Substanz auf 
Zusatz gewisser heterogener Körper und ihre besondere 
Empfindlichkeit gegen ein ge'wlsses Fällungemittel, welches 
kräftiger und vollständiger wirkt 

Da nun die angebliche Lösung des basischen Berlineiv 
bla'os den eben erwähnten Kennzeichen entspricht, vrie dies 
aUs den Lehrbüchern der Ohemie hervorgeht und durch die 
mitgeteilten 'Versuche reidhlich bestätigt wird, so darf sie 
nicht länger den Lösungen zugezählt werden, sondern gehört 
im Gegenteil zu der Familie der Emulsionen und im be« 
sonderen zur Klasse der Pseudolösungen. 

Betrachten wir aber wohl, auf welche Weise eine 
Substanz em'ulgiert wird und w^he Art von Zerteilung sie 
bei der Einverleibung in das Mttel erleidet, so werden vrir 
sofort zu dem Schlosse gelangen, daß in diesen Fällen 
äußerste molekulare Zerteilung oder eine Zerkleinerung, 
die bis zur Trennung der Moleküle voneinander fort- 
schreitet nicht notwendig ist^), sondern daß es genügt 
wenn die Teilchen sich ausdehnen, ausbreiten, zerteilen oder 
quellen^*) unter Bildung von dünnen Häutchen, Flocken oder 
Bläschen; diese können größer oder kleiner sein und ent- 
weder voneinander getrennt oder aber in Berührung ohne 
wirMiohen Verband; wobei jedoch diese Häutchen usw., 
wie klein sie auch sein mögen, noch immer Anhäufungen 
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oder Aggregate von vielen Molekülen darstellen und weit 
entfernt sind von der außerordentlichen Kleinheit des oin- 
aelnen und isolierten Moleküls. Die Bildung von Emulsionen 
wird demnach nicht von dem allen wahren Lösungen ge- 
meinsamen Phänomen begleitet sein, nämlich der Absorption 
7on Wärme oder der Erzeugung von Kälte durch die sich 
lösende Substanz, ein Phänomen, welches unzweifelhaft 
durch ihren Übergang aus dem festen Aggregatzustand in 
den äußerster molekularer Zerteilung verursacht wird; denn 
die gelösten Moldrüle sind ebenso voneinander getrennt 
wie die Qasmolekfile im Baume, und der Lösungsvorgang 
bedeutet dieselbe äußerste Lockerung und Trennung der 
molekularen Verbände, vrie sie bei der Verdampfung vor 
mch gehen (Qay-Lussao und Bizio^i)). loh habe oben 
gesagt, daß die Bildung einer Emulsion nicht von Abkülilnng 
begleitet sein kann, weil der emulgierte Körper uiclit im 
eigentlichen Sinne des Wortes verdünnt, sondern nur ge- 
dehnt, aufgeblasen oder gequollen ist üm meine Auffassung 
verständlicher zu machen, will ich sie durch einen Ver- 
gleich erldären: man denke sich eine trockene, zosammen- 
gefaltete und um sich selbst gewickelte Blase in Wasser 
getaucht und einige Zeit darin gelesen, bis sie vom Wasser 
durchdrungen und gesättigt ist Die Blase wird ftnTnK.TiKg 
weicher werden und ansohwellen und wird, nach dem Auge 
zu urteilen, ein größeres Volumen angenommen haben; in 
Wirldiohkeit aber wird' sie weder mehr noch weniger Raum 
einnehmen als vorher. Die scheinbare Größe wird eher 
durch das in den Hohlraum der Blase eingedrungene Wasser 
verursacht sein, als durch eine Ausdehnung des Gewebes, 
aus dem sich £e Membran zusammensetzt Was mit der 
gequoUenen Blase in Wasser oder mit einer mit Luft auf- 
geblasenen geschieht das geht in ähnlicher Weise bei den 
emulgierbaren Substanzen vor sich, welche bei Berührung 
mit demMenstruum quellen und sioh darin ausbreiten, wo- 
bei sie entweder die Blasenform behalten oder aber Flocken, 
ein Netzwerk oder deigL bilden. Dies ist um so gewisser, 
als sie in der Mehrzahl der Fülle der Flüssigkeit mit 
welcher sie sich verbinden, selbst in geringen Mengen 
^Ikübung, Zilugkeit oder ein gallertartiges Aussehen erteilen; 
diese BSgensohaft beweist die Anwesenheit nicht von freien 
und- getrennten Molekülen, sondern' einer. Anhäufung von 
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Teilchen, die mehr oder weniger zähe und dicht ist und 
daher mehr oder weniger dazu beiträgt, die Durohsiohtig- 
keit und Beweglichkeit des Mediums zu vermindem. Es 
mag gelegenilioh Vorkommen, daß die dünnen Bäutohen oder 
Bläschen des gequollenen Stoffes durchsichtig, eher von ein- 
ander losgelöst als zusammenhängend und ziemlich bieg- 
sam sind; dann wird die Flüssigkeit klar und beweglich 
bleiben, wie dies bei der Pseudolösung des basischen 
Blaus der Fall ist; und sie wird sich von einer wahren 
Lösung nur durch die Leichtigkeit, mit welcher sie von 
fremden Substanzen zerstört wird, unterscheiden und ferner- 
hin dadurch, daß bei der Fällung oder Bildung der Emulsion 
keine Freisetzung oder kein Verlust von Wärme stattfinden 
wird. Emulsionen werden daher nicht das Fallen der 
Temperatur zeigen, welches gewölmlich bei Lösungen be- 
obachtet wird, noch wird Wärme im Augenblicke der 
Koagulation des emulgierten Körpers entwickelt werden, im * 
Gegensätze zu dem, was bei der Kristallisation geschieht 
und bei allen Salzen klar zutage tritt, welche bis zu 
ihrer natürlichen Sättigungsgrenze gelöst bleiben und dann 
auf einmal auskristallisierem Ich habe in der Tat fest- 
gestellt, daß beim Gerinnen der Milch kaum die geringste 
Temperaturerhöhung eintritti, und daß das Thermometer nicht 
fällt, wenn Kasein von Salzlösungen verflüssigt wird, was 
alles selu gut mit der von mir ausgesprochenen Ansicht 
übereinstimmt, daß die Eiweißstotte in der Flüssigkeit nicht 
gelöst^ sondern nur gequollen sind. 

Wenn das basische Blau sich mit der Flüssigkeit nicht 
zu einer wahren Lösung vereinigt, sondern eine Emulsion 
oder, richtiger, eine Pseudolösung bildet, so sollte ein 
darin eingetauchtes Thermometer in dem Augenblicke, in 
dem es dem Wasser einverleibt wird, weder steigen noch 
fallen. Es war von Wichtigkeit, diesen Versuch in genauer 
Weise auszufahren, was ich folgendermaßen tat: 

Tersnoh, um festzustellen, oh Wärme entwickelt wird, 
wenn sich haslsehes Blau mit Wasser yerhlndet 

Zu diesem Zwecke bereitete ich eine genügende Menge 
des Blaus, wusch es auf dem Filter, bis das Filtrat anfing, 
eine bläuliche Farbe anzunebmen, sammelte den Rückstand 
auf dem Filter und tat ihn in ein Beoherglas. Ein zweites 
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Beoherglas enthielt destilliertes Wasser, und ich nahm dann 
zwei vergleiohbare Thermometer und tauchte die Kugeln ein, 
die eine in das Blau und die andere ins Wasser. Ala ich 
sah, die beiden Thermometer denselben Punkt markierten, 
goB ich das Wasser auf den Niederschlag und mischte durch 
Rühren mit einem Qlasstabe: Das Blau vereinigte sich mit 
dem Wasser und bildete eine durchsichtige Flüssigkeit von 
schön blauer Farbe, die durch Filtrie^apier nicht zurück- 
gehalten wurde. Aber es fand kein merkbares Steigen oder 
Fallen statt, und eä ist Tnithin bewiesen, daS falsche Losung 
ohne das gewöhnliche Phänomen , welches von wahrer 
Lösung unzertrennlich ist, vor sich geht, nämlich ohne Fallen 
der Temperatur. Das Experiment wurde in Venedig im 
Laboratorium für theoretische Ohemie von dem bekannten 
Dr. Pisanello, Assistenten am selben, wiederholt, und 
er bestätigt vollkommen die Resultate, welche ich vorher- 
• gesehen und beobachtet hatte. Es steht daher außer Zweifel, 
daß das Thermometer, nachdem es bei Bildung einer Pseudo- 
lösung nicht fallt, auch nicht steigen sollte, weim die 
pseudogelöste Substanz gefallt wird. Um mich hiervon zu 
vergewissern, nahm ich ein gröberes Quantum der blauen 
Pseudolösung , bestimmte ihre Temperatur mit dem Ther- 
mometer, fugte etwas Natriumsulfatlösung von derselben 
Temperatur zu und vermischte die beiden. Ich beobachtete 
das Thermometer, während die Flüssigkeit trübe wurde imd 
das Blau begann, sich abzusetzen, und bemerkte weder ein 
Steigen noch ein Fallen des Quecksilbers^^). 

Man darf daher aus diesem experimentellen Ergebnis 
schliessen , daß das basische Berlinerblau sich im Wasser 
in Pseudolösung befindet, und darf diesen SchluB wohl aut 
den Fall, daß Alkohol als Medium benützt wird, ausdehnen, 
da wir gesehen haben, daß die alkoholische Pseudolösung 
mit salzigen Substanzen ebenso reagiert wie die wässerige. 

Bei diesem Schlüsse angelangt, kommen wir auf die 
Vennutong, daß die sogenannte Lösung des gewöhnlichen 
Berlinerblaus oder Eisenferrozyanids in Wein- oder Oxal- 
säjire ebenfalls als eine falsche oder scheinbare Lösung an- 
ges^en werden muß^. Ich habe mir nicht die Mühe ge- 
nommen, diese Annahme durch besondere Versuche zu be- 
stätigen, welche darum überflüssig ersohieneu, weil wir 
genügendes Beweismaterial in der bekannten Tatsache besitzen. 
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daß geringfügige Ursachen diese Verbindtingen des Blaus mit 
saueren Flüssigkeiten zerstören, und daß sie sich nicht bilden, 
wenn das Blau nicht unrein ist und Substanzen enthält, 
welche mit einem Teil der lösenden Säure Salze bilden 
könnem Ich habe lieber versucht, festzustellen, ob das im 
Zustande feinster Zerteilung hergesteUte Blau dazu gebracht 
werden kann, sich in Wasser genug zu verteilen, um eine 
Pseudolösung zu bilden. 

Tersuche, Pseudolosimgeii des gewohnllclieii Beiv 
llnerblans ohne Benützung Ton Lösungsmitteln zn 
erhalten« 

Wenn Bisenferrozyanid durch doppelte Umsetzung her- 
gestellt wird, so befindet eich die hierbei gebildete Substanz 
in einem Zustande äußerster Zerteilung; es sollte sich darum, 
wenn es paeudolöslioh ist, mit der Flüssigkeit vereinigen 
und so auch in Gegenwart eines gelösten Körpers bleiben. 
Aber die Gegenwart der reagierenden Salze und der Re- 
aktionsprodukte kann dies gewiß nicht gestatten infolge 
der ihnen innewohnenden Eigenschaft, die Partikelchen der 
pseudolöslichen Substanz zu Flocken oder Gennnsel zu ver- 
einigen und sie dadurch von der Flüssigkeit zu trennen. 
Wenn das gewöhnliche Berlinerblau von der salzigen Flüssig- 
keit getrennt und mit Wasser gewaschen wird, so geht es 
im allgemeinen nicht in das letztere über, wie lange man 
auch das Waschen fortsetzt; das Blau scheint demnach die 
Fähigkeit, Pseudolösungen zu bilden, verloren zu haben. 

Im Hinblick auf die hohe Durchsichtigkeit des Ko- 
agulums, wetches es in einem Lösungsmittel bildet, und 
sein Bestreben; in einer geeigneten Flüssigkeit zu quellen 
und beim Trocknen zu schrumpfen, schien es mir nichts- 
destoweniger möglich, daß es in gewissen Fällen wirklich 
Pseudolosungen bilden könnte , die , wenn auch nicht 
dauernd, doch eine gewisse Zeit haltbar sein und die be- 
sonderen Eeimzeiohnen der Pseudolösungen zur Schau 
tragen sollten« Solche Fälle sollten auftreten, weim das 
Blau im Zustande feiner Zerteilung und in Gegenwart von 
Substanzen, die wenig oder gar keine fällende Wirkung 
besitzen, sich in Wasser befindet. Es fiel mir die sonder- 
bare Verbindung ein, welche sich bildet, wem Schwefel- 
säuremonohydrat auf das Blau gegossen wird: es wird 
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farblos (yielleicht durch Entwässerung^ und es gewinnt die 
Farbe auf Zusatz von Wasser in genügender Menge plötzlich 
zurück^*). Ich beschloß daher, Versuche damit anzustellen, 
um das Blau dem Mehstraiim im Zustande feiner Yerteilung 
darznbieten und das entzogene Wasser Molekül für Molekül 
zu ersetzen ; all dies in Gegenwart einer Substanz (Schwefel- 
säure), welche nur schwach koagulierend wirkt. 

HersteUnng der obenerwähnten Terblndnng nnd 
damit angestellte Versnehe. 

. Ich nahm Berlinerblau von hoher Reinheit und verrieb 
es im Mörser mit Schwefelsäure, bis ein dünner weiBer 
Schlamm gebildet war; die vollständige Ausbleichung der 
Substanz zeigte das hbde der Reaktion an. Ich stellte 
dann einige Versuche an, indem ich Tropfen des Schlammes 
in destilliertes Wasser lallen ließ und schnell mischte; die 
weiBe Substanz nahm bald eine blaue Färbung an, bildete 
aber keine Fseudolösung. loh wiederholte den Versuch am 
selben Tage noch genauer, aber immer ohne Erfolg, so daß 
ich daran verzweifelte, meine Annahme bestätigen zu köimen. 
Am folgenden Tage kebrte ich zu den Versuchen zurück 
mit der Überzeugung, die ich im Laufe meiner chemischen 
Arbeiten gewonnen hatte , daß kein Grund zur Niederge- 
schlagenheit vorlag, weil das Experiment einmal mißlungen 
war, und daß es sich empfahl, es zu wiederholen, um 
schließlich doch zum Erfolg zu gelangen; nichtsdestoweniger 
erhielt ich die Pseudolösung nicht, obzwar ich bemerlrte, 
daß die weiße Substanz eine längere Zeit als am vorher- 
gehenden Tage brauchte, um blau zu werden, und daß 
außerdem die flockige blaue Masse feiner zerteilt schien 
und eher geneigt, sich der Flüssigkeit einznverleiben. 

Nach Ablauf von zwei weiteren Tagen versuchte ich 
wieder und bemerkte zu meiner Überraschung, daß sich die 
weiße Substanz nicht mehr bei der ersten Berühmng mit 
Wasser blau färbte, wie sie dies vorher getan hatte, sondern 
inehrere Sekunden weiß blieb und in der Flüssigkeit gelöst 
werden konnte, ehe sie blau wurde. Beim Vorgang der 
Lösung wurde das Wasser weißlich, als die Teilchen durch 
Bühren mit einem Glasstabe darin verteilt wurden; dann 
nalm es aut einmal die blaue Farbe au, klärte sich gleich- 
zeitig und wurde durchsichtig wie eine wahre Lösung. Bei 
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aulmörksamer Beobachtung konnte ich nicht die gelinkte 
Spur von Teilchen wahmehmen, bo gleichförmig und gleich- 
mäßig gefärbt erschien die Flüssigkeit 

Auf ein Papierfilter gegossen, lief sie zuerst tief gefärbt 
durch; nach einiger Zeit wurde die Farbe schwächer, und 
schließlich wurde das Filtrat ganz farblos. Sowohl das 
Filtrat als die ursprünglich gefärbte Flüssigkeit begannen 
nach fünfzehn Minuten oder mänchmal früher, ihre Gleich- 
mäßigkeit zu verlieren und große, durchsichtige Flocken 
abzusetzen, die sich am Boden ansammelten, auf welchem 
sie locker ruhten. 

Ich prüfte die Flüssigkeit vor der Koagulation mit 
Atzammoniak, Ammoniumphosphat und -sulfat, mit Zink- 
und Kadmiumsälzen und anderen saJzartigen Substanzen, 
imd bemerkte Wirkungen ähnlich denen, welche ich bei der 
Pseudolösung des basischen Blaus beobachtet hatte; so sah 
ich z. B., daß sie sich mit Alkalien sofort violett und dann 
rasch gelb färbte, daß sie auch mit Ammoniumsalzen violett 
wurde, daß sie von Zink- und Kadmiumsalzen rasch gefällt 
wurde, und daß sie mit anderen Salzen einen voluminösen 
Niederschlag gab. 

Um klare und entscheidende Resultate zu erhalten, ist 
es sehr ratsam, frisch bereitete Flüssigkeiten zu verwenden, 
denn wenn dieselben aufbewahrt werden, bis sie daran sind, 
spontan auszuflooken, so zeigen sie sich der fällenden 
Wirkung salziger Körner gegenüber weniger empfindlich. 

Da mm das gewöhnliche Berlinerblau Fseudolösangen 
in Wasser bilden kann, wenn es im Zustande feinster Ver- 
teilung damit zusammengebracht wird, und eine gewisse 
Zeit in diesem Zustande verbleiben kann, so bin ich der 
Meinung, daß die Pseudolösung sich eine längere oder sogar 
unbegrenzte Zeit halten könnte, vorausgesetzt, daß man die 
Schwefelsäure, die in erster Reihe dazu diente, die Teilchen 
möglichst klein und daher leicliter im Wasser veiteilbar zu 
machen, sofort entfernen könnte, ohne daß eie chemisch 
reagiert oder Salze bildet. 

Denn es scheint mir unzweifelhaft, daß die mit dem 
pseudogelösten Blau in der Flüssigkeit verbleibonde Säure 
ein merkliches Bestreben haben muß, das erstere auszu- 
scheiden infolge des ihr innewohnenden Vermögens, emul- 
gierte oder pseudogelöste Materie zu fällen. 
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CliArakteristlselie TTnterficlilede zrvlseheii Psend»- 
lösimgeny EmuMonen. nsw. mid walureii LSsungen. 

Idi glaube, dafi im Gleiste meiner Leser, wenn sie die 
Besobreibung der mit den beiden Arten Berlinerblan ange- 
atellten Yersuohe gelesen haben, kein Zweifel verbleiben 
wird an dem Auftreten einer Löslichkeit, die nicht wirklioh 
eine solche ist, trotz äuBerlicher Ähnlichkeiten. Die Fällung 
des Blaus durch salzige Substanzen und seine ursprüngliche 
Vereinigung mit dem Wasser, ohne merkbare Entwickelung 
von Wärme, unterscheiden Lösungen von Pseudolösungen 
so entschieden und so klar, daß sie eine bejahende Antwort 
dieser Frage liefern. Das vollständige Fehlen irgendwelcher 
Veränderung des Gesamtvolumens der Pseudolösung, wenn 
sie gefällt wird, bildet ein drittes charakteristisehes Unter- i 
scheidungszeichen. 

Drd Mare, augenfällige und besondere Charakteristika 
genügen ausgezeichnet, um eine Substanz, die in einer 
Flüssigkeit gelöst ist, von einer solchen zu unterscheiden, 
die in Pseudolösung bleibt: 

1. Die leichte, schnelle und vollständige Fällung der 
pseudogelösten Substanz durch gelöste Körper, welche weder 
die Substanz zersetzen, noch neue Verbindungen bilden, und 
die daher nur dadurch wirken, daß sie eich im Mittel der 
Pseudolösung ausbreiten. Diese löslichen Körper brauchen 
nicht in solcher Menge vorhanden zu sein, daß sie die 
Flüssigkeit sättigen, sondern ein Meines Quantum ist ge- 
wöhnlich wirksam; man kann daher nicht einwendeu, daß 
es die pseudogelöste Substanz dadurch vertreibt, daß es ! 
das ganze Lösungsmittel imprägniert und keinen anderen i 
Substanzen gestattet, darin zu verbleiben. Die Empfindlich- 
keit jeder Substanz in Pseudolösung, Emulsion oder Demulsion ' 
ist verschieden gegen die verschiedenen Fällungsmittel, so ; 
daß eine gegebene Substanz, welche eine gewisse Pseudo- i 
lösung oder Emulsion heftig und unmittelbar zerstören kann, | 
wenig oder gar keine Wlrkoug auf andere ähnliche Flüssig« | 
keiten aueübt. Oie Schwefdemulsion ist besonders emp- 1 
findlich gegen KaJiomsulfat; das Berlinorblau wird von | 
Zihksalzen rasch gefallt; Kasein wird durch das Labformant I 
sdhnell zum Gerinnen gebracht; Albumin wird sofort von ; 
Exeosot koaguliert usw. ; 
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Die wahren Lösungen werden duroh inerte Substanzen 
nioht gefallt; wenn hie und da ein Teil des gelösten Körpers 
aus einer Lösung gefällt wird, so geschieht dies, wenn sie 
mit einem anderen löslichen Körper gesättigt wird, welcher 
das Lösungsmittel begieriger an sich zieht und dadurch 
einen Teil des ersten Inhabers ersetzt. 

2. Die Konstanz der Temperatur, wenn die emulgier- 
bare oder pseudolösliche Substanz dem Menstruum einyerleibt 
oder gezwungen wird, sich von ihm zu trennen und auszu- 
falleru Oay-Lussao^^ sagt, daß die Temperatur stets 
sinkt, wenn wahre Lösung eines testen Körpers in einer 
Flüssigkeit, ohne daß dabei chemische Verbindung zwischen 
beiden stattfindet, vor sich geht, weil der feste Körper, 
wenn er gezwungen wird, seine Molekülverbände zu zer- 
stören und nach Art eines Gases duroh die Flüssigkeit zu 
diffundieren, Wärme gebraucht, wie dies jede Substanz tut, 
wenn sie den elastisohen Dampfisustand annimmt Bei den 
, emulgierten und pseudolöslichen Körpern findet eher eine 
Entfaltung von dünnen Häutchen oder von Bläschen und 
Teilchen statt, welche ursprünglich gerunzelt und zusammen- 
gefaltet wajren^); der gelöste Körper geht vom festen in 
j den gasförmigen oder wenigstens flüssigen Zustand über, 
während der pseudogelöste sich nur erweicht, ausdehnt 
oder aufquillt infolge der Durchdringung durch die Flüssigkeit, 
wdche sich zwischen die Runzeln und Falten eindrängt 
Da er demnach seinen Zustand nicht eigentlich verändert, 
so bedarf er der Wärme nicht, welche diese Zustands- 
, änderung herbeiführt, und deshalb sollte keine Änderung 
der Temperatur stattfinden, wenn eine Pseudolösung oder 
Emulsion sich bildet oder zerstört wird. 

8. Die Konstanz des Volumens, wenn zwei Substanzen 
sich vereinigen, um eine Pseudolösung zu bilden, so daß 
das Gesamtvolum genau der Summe der Volumina des 
liüttels und der emulgierten oder pseudogelösten Substanz 
entspricht^®). 

1 Um die Wichtigkeit dieses dritten oharakteristisohen 

Unterschiedes klarer zu machen, erinnere ich daran, daß 
Hos serfratz*®) untersucht hat, ob das spezifische Qur 
wicht der Körper im festen und im gelösten Zustande kon- 
stant bleibt, und dabei gefunden hat, daß es immer mehr 
oder weniger verschieden ist, was beweist, daß bei der 
' O.KLB17, 11 
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Auflösung die festen Körper sich ausdebnen oder zusammen- 
ziehen, so daß ihr spezifisches Gewicht und demnach ilir 
Volumen sich ändert (Thompson, Systeme de Ohimio 
Tome m, pp. 109 et seq., Paris 1818). Die Folge hiervon 
ist eine Änderung im Gesamtvolumen von löslicher Substanz 
und Lösungsmittel; wenn es demnach, wie bei der Eoa^u« 
laüon, möglich wäre, die gesamte gelöste Substanz, ohne 
zu konzentrieren oder zu verdampfen, vom Lösungsmittel 
zu trennen und beide in Gegenwart voneinander zu erhalten, 
so wurde man bei der Trennung eine Zu- oder Abnalimo 
des Gesamtvolumens beobachten. Bei den Pseudolösungen, 
Bmulsionen und ähnlich gearteten Verbindungen zwischen 
festen Körpern und Flüssigkeiten findet keine Änderung der 
respektiven Volumina der Bestandteile statt, weder bei der 
Bildung noch bei der Abscheidung. Albumin koaguliert 
im Wasser, in dem es aufgequollen war, ohne daß das 
Volumen der ganzen Masse sich verringert, obwohl es auf 
den ersten Blick scheinen sollte, daß infolge der Schrumpfung 
der Albuminhäutchen eine Kontraktion eintreten sollte. 
Kasein wird in der Milch durch Lab zum Gerinnen gebracht, 
ohne daß eine merkbare Änderung im Gesamtvolumen von 
Koagulum und Molke eintritt Es sollten deshalb die ge- 
quollenen pseudogelösten oder emulgierten Körper, die eine 
Kategorie der besonderen Verbindungen zwischen Flüssig- 
keiten und festen oder weichen Körpern darstellen, gewiß 
keine Kontraktion oder Ausdehnung verursachen, wenn sie 
sich in der Flüssigkeit verteilen. 

Wir haben nun drei charakteristische Unterschiede fest- 
gestellt, die eine leichte Probe ergeben, um die wahren 
Lösungen von den falschen oder scheinbaren mit Sicherlieit 
zu unterscheiden; ich möcbte wünschen, daß meine Kollegen 
daran denken, wenn sich die Gelegenheit bietet, so daß sie 
an einer größeren Anzahl von Emulsionen und Pseudo- 
lösüngen, als den von mir untersuchten, erprobt werden 
mögen, und daß ihre Richtigkeit dadurch bestätigt werde, 
daß sie sich regelmäßig reproduzieren lassen. Soviel ioh 
weiß, ißt bisher nichts getan worden, mit der ausdrücklichen 
AbsiÄt, die Begriffe mit solcher Genauigkeit zu definieren, 
wie ioh versucht Imbe, dies zu tun. Noch hat irgend Je- 
mand vor mir über Emulsionen und Pseudolösungen von 
festen und weichen Körpern in Flüssigkeiten mit jener Klar- 
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heit gesprochen, mit welcher ich sie seit 1846 erörtert habe, 
zu welcher Zeit ich einige Betrachtungen über gewisse 
sonderbare, von Fremy beobachtete Phänomene in den 
AmaLi de Sdenze Naturali di Bologna veröffentlichte, in der 
Märznummer jenes Jahres. Ich schrieb dort: „Stärke, Chol- 
säure, die eiweißartigen Körper sollten nicht wahrhaft im 
Wasser gelöst genannt werden, nach Art der Salze, weil 
sie darin eher im Zustande äußerster Quellung vorhanden 
sind, wobei ihre Zellen vom Menstruum durchdrungen und 
gespannt werden, wie es auch Li e big richtig annimmt^). 
Sie sind daher den emulgierten Körpern in gewisser Hinsicht 
ähnlich und unterscheiden sich von ihnen nur dadurch, daß 
sie die Durchsichtigkeit der Flüssigkeit nicht verringern, 
während jene den Durchgang der Lichtstrahlen behindern 
und die Flüssigkeit trüben. Wenn Salze die ersteren aus 
der Flüssigkeit ausfallen, so tun sie nichts weiter, als im 
Verlaufe der Diffusion durch das Lösungsmittel molekulare 
Schwingungen hervorzurufen, durch deren Stöße die auf- 
gequollenen Häutchen und Zellen schrumpfen und runzelig 
werden und unfähig, in der Flüssigkeit weiterhin verteilt 
zu bleiben, sich aus der Flüssigkeit abscheiden und absetzen. 

Das gallertige basische Didymiumnitrat kann auf dem 
FQter nur mit großer Mühe gewaschen werden; wenn es 
anfängt, das Papier zu verstopfen, so braucht man es nur 
mit Ammoniumnitrat zu waschen, welches es komprimiert 
und die blasige Form seiner Teilchen zerstört — und diese 
Schrumpfung beweist, daß es der Stärke oder den Eiweiß- 
stoffen nicht unähnlich ist** 

In einer anderen Arbeit unter dem Titel : „Einige Tat- 
sachen aus der Physiologischen Ohemie^^, veröffentUcht in 
denselben Annalen in der Februamummer des Jahres 1846, 
schrieb ich im Verlaufe einer Erörterung über die wahr- 
scheinliche Ursache der Gerinnung des den Adern entnommenen 
Blutes wie folgt: „das Fibrin ist m Serum verflüssigt und 
Sidvnmpfi und run^ sudi bei der Gerinnung infolge eines 
termentartigen Agens, welches die Bläschen des verflüssigten 
Fibrins zusammenzieht“ und ich fügte hinzu, indem ich 
meine Bemerkungen auf die Milch ausdehnte : „Lab tut nichts 
weiter, als daß es das Kasein veranlaßt, zu schrumpfen, 
und es aus einem gequollenen Zustand in stärker kontra- 
hierte Zellen überführt“. 


11 * 
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Später, d. L im April des oben erwähnten Jahres, 
hinterlegte ich bei der Sooieta di Agtioultura di Reggio und 
übermittelte der R. Aocademia Agraria di Torino eine lange 
theoretische und experimentelle Arbeit über die Milch, in 
welcher ich mehrere Tatsachen berichtete, die meine An- 
sichten über den Zustand der scheinbaren Lösung, in welchem 
Albumin, Kasein und ähnliche Körper in Flüssigkeiten yor- 
handen sind, stützen. Dieselben Gedanken ainii 
verschiedenen Notizen und Arbeiten zu finden, welche mnaoin 
zu zitieren überflüssig wäre, da die oben wiedergegebenen 
Stellen genügend sind. Ich habe diese Daten den Chemikern 
ins Gedächtnis gerufen, nicht aus eitler Ruhmsucht, sondern 
damit es nicht vergessen werde, daS ich Baudrimont um 
ein Jahr oder mehr zuvoigekommen bin, was einige der 
Ideen betrifft, welche er in dem letzten Teile des Lehrbuchs 
der Chemie ausspridht (Baudrimont**), TraH6deOhimie 
Paris 1844 — 46, Bd. ü). Dieses Werk begann im Jahre 1844 
zu erscheinen und wurde erst gegen Ende des Jahres 1848 
durch den oben angeführten letzten Teil beendet; auch ge~ 
lan^ es erst im laufraden Jahre in meine Hände, d. L 
zwei Jahre nach der Yeröftentliohung meiner Betrachtungen. 
Ich werde keinen zwecklosen Prioritätsstreit anfangen, der 
letzten Endes die Wissenschaft nicht fördert; ich möchte 
nur die Chemiker aufmerksam machen, dafi sie, falls sie 
m Anschauungen anzuschließen haben 

rollten, eines nicht vergessen mögen, der in Italien dem 
toösiachen Chemiker voran oder wenigstens auf dem 
Rachen Wege vrie jener daran ging, auf die sonderbare 
^ imd^Mse, in der quellbare oder emulgierte Substanzen 
Bloh m Hussigkaten verteilen, Licht zu werfen. 




imnerknngen. 

Siehe Anm. 10 S. 12 . 

^ Tonerde und Eieselsänre. Die Bildung von kolloider Ton- 
erde l)el der Hydrolyse von AlnnuninmaEetat wurde von G-ay- 
Lnssao (Ann. de Ghim. et de Phys. 74, 193 [1810]) und die 
Bildung von kolloider Kieselsäure bei der Zeraetj^g von jäUMimi- 
sulfid durch Wasser von Berzelius (Lehxb. d. Ohem. 8 . Au£L 
2 , 122 [Dresden und Leipzig 1688]) bescliriehen; Selmi war den 
Arbeiten beider Autoren vertraut. 

*) Oder bei sehr niedriger Konzentration ein stabiles SoL 
Ebenso beiin Kupferferrozyanid. Man erhfilt gerade noch stabile 
Sole des letzteren, wenn man Lösungen mit 0,7 gm OuSo 4 + 5 HaO 
bzw. K 4 pe(ON)+ 8 HaO per L. verwendet und ein Yolum der ersteren 
in ein gleiohes Volum der letzteren giedt. 

Fe(OH)o"'' ist das stabilisierende Ion; auch bei der direkten 
Bereitung des Ferri- und Kupferferrozyanidsols ist ein ÜbersohuS 
an Ferrozyanid die notwendige Bedingung. 

Obwohl Selmi hier die stärkere fiUende Wirkung der 
Salze zwei- und dreiwertiger Kationen beschreibt, w^ er nicht 
auf den Einflud der Wertigkeit hin und stellt hier wie auch in 
den tlbrigen Arbeiten keine quantitativen Versuche an. 

*0 In Ermangelung quantitativer Daten ist es schwer zu ver- 
stehen, warum Selmi die fällende Wirdung von Zn und Od gegen- 
über den Salzen anderer zweiwertiger Kationen besonders hervor- 
hebt. Sie mag vielleicht infolge der Bildung unlöslicher Ferrozyanide 
auch quantitativ größer sein als die der Erdmetallkationen. 

^ Infolge der äußerst geringen Dissoziation des Salzes. Hg** 
(aus EgGl^ fällt ASflSt in geringerer Konzentration als die meisten 
zweiwertigen Kationen (Linder und Picton S. 121). 

^ D. i von etwa 88 Volumsprozenten. 

•) vgL S. 86 , 

"0 vgl. S. 5- 

«Molekulare Ausbreitung*', vgL Anm. 18. 

Es ist sehr bemerkenswert, wie oft und nachdrücklich 
Selmi die Qu^ung eis einen wesentlichen Faktor der Bildung 
von PseudolÖBungen hervorhebt. Allerdings ist eine solche gerade 
beim Berlinerblau kaum anzunehmen, da andernfalls die vollständige 
Mischbarkeit mit Alkohol ohne Fällung kaum sm verstehen üt* 
’*) Gay-Lussuc zieht die Parallele zwischen Lösung und 
Verdampfung in zwei Arbeiten (Ann. de Ohim. et de Phys. 67« 486 
[1889]; 0. E. 8 , 1000 [1886]) und formuliert seine Anschauung wie 
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folgt: . es wäre schwer, nicht ziurageben, dikß bei der Anf- 

Idsimg wie bei der Yerdampfiuig das Produkt bei jedem Temperatiuo 
grade wesentlioh bestmunt ist dnroh die Anzahl der Molekflle, 
welche in einem gegebenen Anteile des Ldsnngsmittels existieren 
können; sie trennen sich yon ihm ans demselben Ghrnnde, wie die 
elastisohen Moleküle sich dnxch Bmiedrignng der Temperatur 
niedersohlagen, und wabrscheinlidh anderdem noch, wie die letzteren, 
dnroh Kompression oder Yolnmsyeningemng des LösungsmitteLs.” 
jfDii ÄuflÖBWig wärt dmmch vm tossenfHcAen mit Atr Yerdampfmg 
verwandt in dem Sinne, daß die . eine wie die andere von der 
Temperatnr abhängt, und daß sie ihren Yerändernngen gehorchen. 
Daher sollten sie, wenn auch keine yoUständige Identität der 
Wirkungen, znm mindesten viel Analoges daxbieten.** 

^ Die Yersnohe sind viel zn grob, nm die etwa anftretenden 
Wärmetönnngen naohznweisen. Linder nndPicton yersnchten 
ebenfalls, dieses Kritezion der Lösung (auf ArsentrisuMd) anzu- ^ 
wenden, doch konnten auch sie kerne Wärmeentwicklung bei der 
Koagulation beobcuihten (Klassiker, Bd. 217 S. 75). Yon neueren 
Yersuohen sind zu erwBhnen die von E. H-Kruyt und J. yan 
der Spek (KolL-Zeitsohr. 24, 145 [1919]); diese Autoren fanden 
räUungswärmen von 0,02--0,(^ Grammkalorien per Gramm As^St 
und 2 Grammkalorien per Gramm Pe^Os. 

Diese Yermutung ist richtig; Graham stellte durch 
Dialyse der Ozalsäurelösung kolloide Lösungen von Berlinerblau 
her (Phü. Trans. 151, Part I, [1861]). 

^ Die Büdung dieses weißen Eeaktionsproduktes xmd dessen 
YerhaJten bei der Yerdünnung mit Wasser sind bereits von 
Berzelius kurz beschrieben (Lehrb. 4. Aufl. lY, 412 [Dresden 
und Leipzig 1882]). 

a. a. 0. Anm, 18. 

Diese allerdings rein aprioristisohen Yermutungen über 
die Struktu r der pseudolösUchen Körper erinnern doch etwas an 
die späteren Mlzellarhypothesen. 

^ Bei den Suspensoiden ist die Konstanz des Yolumens im 
allgemeinen schwer zu prüfen; für die Kmulsoide trifft Selmis 
Behauptung nicht zu. Es sind z. B. bei Proteinsolen merkliche 
Kontraktionen gemessen worden; ygL Herlitzka (KolL-ZeitBchr. 

7, 250 [1910]), H. Ghiok und O.J. Martin (Ibid.12,71 [1918]). 

^ Sic im Original, richtig Hassenfratz (Jean Henri) 
geh. 17^, gest. 1827. Er bestimmte die Dichte einer großen An- 
zahl bei 12, 5^ gesättigter Sedzlösungen sowie von durch Yer- 
dünnung derselben bereiteten Lösungen (Ann, de Ghimu, 27, 118 
[1798]; 28, 8, 282, 810 [1798]; 81, 284 [1799]). 

*^) Einen in diesem Sinne auszulegendm Passus konnte der 
Herausgeber in Liebigs Lehrbüchern nicht ßnden. 


Anmeikongen 167 

**)Bandrixiiont, Alexandre lädonard, geb. 26. Pebr. 1806 
zn CJompi&gne, gesi lOLrz 1880 zn Bordeaux. Dr. med. 1881, 
praJLt. Arzt in ValenoieimeBi darauf Pr6paiateur de Ohimie am 
Collie de France und Profesaeur agrdgd an der mediziniaehen 
Fakultät in Paris ; von 1848 Profeaaor der Chemie an der Fak:iiltftt 
der WisaeiiBohaft^ in Bordeaux. Seine AnBohannngen tLber 
kolloide LOaung und verwandte Themen bilden den Gegenstand 
eines vor kurzem erBehienenenAnfsatzes von Wilder D.Banoroft 
(J. pbya. Ohem. 28, 256 [1924]). 




über die Zersetznmgsprodiikte der Schwofol- 
wasseistoff'- imd sekwefligen Säuren in 
wässeriger Idsung. 

Von A. Sobroro nnd V, Sidnil. 

(Auszug ans einer der Akademie der Wissonsoliaften in Turin am 
11. Juni 1840 Torgetrogenen Arbeit) 

(Ann. Obim. et Phys. 88, 810 [1860].) 

Leitet man in einen mit doBtilliertom WtwHor gctfullten ’ 
Kolben gleichzeitig sohwetligo Säure und SühwefohvaeBur- 
stoSsäure, so lösen sieh die Oase und zersetzen tduiindor 
unter Absoheidung von SohwefoL Zugleiub nimmt die Flüssig- 
keit (und dies ist eine bekannte Tatsache) eine solir aus- 
gesprodhene saure Reaktion an und färbt sieh gelb, wobei 
sie Schwefel auflöst Es ist bekannt, daß Wacken - 
roeder^) als Produkt dieser BeakUon die Peutatblonsäuru 
entdeckt bat Dieser Cbemiker leitete Sdiwefelwassorstoff 
in Wasser, das vorher mit schwefliger Säure gesättigt worden 
war; er sättigte hierauf mit Bariumkarbonat, niu daun das 
Salz mittels absoluten Alkohols zu fällon. Es schlon uns 
von Interesse, zu untersuchen, ob sich durch die obig« 
Reaktion nur die Pentathionsäure, aus der Reihe der Thion- 
säuren, bilden konnte. Zu diesem Zwecke haben wir 
Wackenroeders Verfahren abgeändert, indem wir beider 
Glase gleichzeitig und kontinuierlich während einiger Togo 
in einen nahezu mit destilliertem Wasser gefüllton Kolben 
leiteten; auf diese Weise erhielten wir sehr konzentrierte 
saure Flüssigkeiten, in denen wir die verschiedenen, mög- 
Uoherweise gebildeten Säuren hätten erkennen können, was 
bei den sehr verdünnten Lösungen, die man nach der 
Waokenroederschen Methode erhalten muß, nicht mög- 
lich gewesen wäre. Wir haben also unsere Apparatur zn- 
^ammengestellt, und, nachdem die Operation einige Stunden 
im Q-ange^Jwar, haben wir von Zeit zu Zeit dem Kolben 
eine gewisse Menge Flüssigkeit entnommen, die mit Barium- 
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karbonat gesättigt wurde. Die filtrierte Barytaalzldstuoig 
wurde in yerdünnten Alkohol gegossen, um etwa gebildetes 
und gelöstes' Bariumhyposulfit abzuscheiden, und dann in 
sehr starken Alkohol Wir haben dann das in dieser 
Flüssigkeit abgeschiedene Salz analysiert. Es ist gewiß, 
daß wir auf diesem Wege immer dieselben analytischen 
Daten hätten erhalten sollen, falls die Reaktion zwischen 
den beiden Q-asen nur Pentathionsäure ergab. Das Experiment 
hat Jedoch bewiesen, daß die Resultate sehr yeränderllch 
sind. Wir haben in der Tat sehr oft Salze erhalten, die 
eine Zusammensetzung ergaben, welche sie als Gemische 
von Bariumpentar* und -tetrathionat kennzeichnete. Manch- 
mal haben wir das Tetrathionat gefunden, welches bei der 
Analyse die von Fordos und Gelis diesem Salze zu- 
geschriebene Zusammensetzung ergab. Wir haben gefunden: 





Fordos end GeUs 

Baiiyt 

88,74 

88,66 

88,60 

Schwefel 
Baueistott, aa 

82,88 

82,68 

82,26 

Schwefel gebuBden 19,81 

19,66 

20,16 

Wasser 

9,12 

9,12 

9,02 


Mehreremals füllten wir die mit Baryt gesättigt und 
durch starken Alkohol ausgefallte saure Flüssigkeit, nach- 
dem sie sich durch längeres Stehen geklärt hatte, in ein 
unvollkommen verschlossenes Gefäß und erhielten durch 
langsame Verdampfung prismatische &lstalle, die nach dem 
Trocknen etwas Alkohol zurückhielten und in denen das 
Verhältnis zwischen Baryt und Schwefel zu 1 Äquivalent 
des ersteren auf 4,5 des letzteren, d. i zu 2 Äquivalenten 
auf 9, gefunden wurde, was die Zusammensetzung des Barium- 
pentatetrathionats nach Ludwig ist. Wir haben auch unter 
den Reaktionsprodukten der schwefligen und Sohwefelwasser- 
stoflsäure Pentathionsäure, untersohweflige Säure und 
Schwefelsäure gefunden; nie gelang es uns, Langlois 
Säure zu finden« Es wäre von Wichtigkeit, bestimmen zu 
können, unter welchen Umständen sich vorzugsweise die 
eine oder die andere der oben erwähnten Säuren bildet; 
Jedenfalls muß die Verschiedenheit der Produkte vom relativen 
Verhältnisse der beiden , Gase abhängen und ferner von der 
Eoimentratlon der Flüssigkeit, in welcher sie sich zersetzen,- 
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und von der Temperatur. Wir haben keinerlei positive Daten 
in dieser Hinsicht 

Die Müssigkeiti in der die schweflige und die Sohwefel- 
wasserstoffaäure sich zersetzen, gibt einen sehr reichlichen 
Niederschlag von Schwefel; sie hält außerdem noch viel 
Schwefel zurück, der sich abscheidet, wenn man sie mit 
einem Karbonate oder einer starken Bose, z.B. Kali, Sodausw., 
sättigt. Der Schwefel, der sich während der Zersetzung der 
Qase abscheidet, ist immer von schön gelber Farbe, aber 
manchmal undurchsichtig, manchmal durchscheinend oder bei- 
nahe durchsichtig. Von der Flüssigkeit durch Dekantation 
abgetrennt hat er eine stark saure Reaktion; setzt man 
Wasser dazu, so zerteilt er sich darin unter Bildung einer 
Emulsion, aus der er sioh nicht wieder abscheidet, selbst nach 
sehr langem Stehen (mehrere Monate). Verdünnt man mit 
viel Wasser, so gibt er eine beinahe durchsichtige Flüssig- 
keit Setzt man der Schwefelemulsion ein wenig von einer 
wässerigen Lösung eines Ehli- oder Natronsalzes zu, so 
erhält man sofort einen Niederschlag von Schwefel; aber 
(eine sonderbare Sache), wenn man ein Natronsalz verwendet 
hat, so hat der Schwefel die Fähigkeit, sioh im Wasser zu 
zerteilon, nicht verloren. Um sich hiervon zu überzeugen, 
braucht man nur die das Natronsalz enthaltende Flüssigkeit 
zu dekantieren und den Niederschlag mehrere Male mit 
destilliertem Wasser zu waschen; beim zweiten oder dritten 
Waschen setzt der Schwefel sich nicht mehr ab; die Emulsion 
bildet sich von neuem. Hat man dagegen ein Kalisalz^, 
und besonders das Sulfat, benützt, so hat der Schwefel 
vollständig die Fähigkeit verloren, sioh im Wasser zu emul- 
gieren; er hat eine teigige Konsistenz angenommen und ist 
Uebrig und elastiisdh wie Kautschuk gewördon; er wider- 
steht unbegrenzt wiederholtem Waschen, ohne dies ganz 
besondere Wesen zu verlieren. Dieser Schwefel hält hart- 
näckig eine gewisse Menge der Säuren, in denen er gefällt 
wurde, zurück; er verliert durch die Einwirkung von Ätz- 
alkalien oder Alkalikarbonaten unmittelbar deine Elastizität. 
Der emulgierbare Schwefel verliert diese Eigenschaft, wenn 
er lange der Luft aasgesetzt bleibt; er wird zerbrechlich 
oder besser gesagt pulverig. Der durch Kallsulfat gefällte 
elastlsohe Schwefel bewährt seine Elastizität auch, wenn er 
lange der Luft ausgesetzt bleibt ; wir haben solchen, der vor 
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einigen Monaten heigestellt -mufde und niohta Ton dieser 
Eigenechaft verloren hat. Wir haben uns außerdem über- 
zeugt, daß er trotz wiederholten Waschens immer noch 
etwas von dem zur FäUung henutzten EhlisuUat enth&li 
Wir haben oben erwähnt, daß die durch Zersetzung 
der beiden Oase gebildete saure Flüssigkeit noch viel 
Sohwefel enthaif., Um sich hiervon zu überzeugen, 
genügt es, ihr etwas neutroilos Kali- oder Natron salz zuzu- 
setzen. Wir haben Flüssigkeiten gehabt, die 17~18® am 
Aräometer ^ zeigten, welche tuit Zusatz kleiner Mengen der 
obenerwähnten Salze als Ganzes erstarrten. Diese ungeheure 
Menge Sohwefel ist sozusagen gelüst, denn sie beeinträchtigt 
die Durchsichtigkeit der Flüssigkeit kaum. Der auf diese 
Weise erhaltene Niederschlag bietet, was die Emulgierbarkeit 
oder die Neigung, elastisch und nicht emulgierbar zu sein, 
betrifft, dieselben Unterschiede und dieselben Phänomene 
dar, die wir _an dem während der Zersetzung der beiden 
Gase gefällten Sohwefel besohriobon haben. Der Sohwefel 
kann demnach in seinem Wesen in ganz eigenartigerweise 
modifiziert werden durch die Gegenwart der Substanzen, 
innerhalb welcher er gefällt wird und welche ihm hartnäckig 
anhängen, wahrsoheinlidh durch einfache Adhäsion; und er 
kann entweder emtügierhar oder einen Zustand der Aggregaiion 
annehmen, der ihn daran verhindert, sich im Wasser zu 
zerteilen. Es stellt sich des weiteren heraus, daß der 
emulgierbare Schwefel Phänomene zur Sdiau trägt, welche 
jenen ganz suualog sind, die sich an vielen anderen Eüipem 
beobachten lassen; Körpern, welche die Fähigkeit besitzen, 
sich in einer Flüssigkeit zu dispergieren und zu zerteilen, ohne 
sieh jedoch geradezu darin zu lösen, wie z. B. die Seile, 
die Stärke und das Berlinerhlau, an welchen der eine von 
uns, Selmi, bereits Beobachtungen gomaoht hat, die den 
hier dargelegten analog sind. Dleso Tatsachen gehören in 
eine Klasse von Phänomenou, welche Solmi gut charakte- 
risiert hat und die er unter dem Titel:. „Pseudolösungon" 
zusommengetafit hat. Es will scheinon, dä die Anzahl der 
pseudolöaliohen Körper ziemlich groß iai Wir haben bereits 
einige Untersuohungeu über dieselben unternommen; die Körper 
von organisoher Natur soheinou uns von diesem Gesichts- 
punkte aus großes Interesse zu bieten. 
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ISeine Arbaiten über Pentatbionsfinre erschienen im Archiv der 
Pharm. dS, 40; Ann. dL Chem. n. Pharm. 60, 169 (1846). Pie 
Beaktlon zwischen E^S und 60« wurde weiter stndiert von 
J. Stingl nnd Th. If orawski, Jonm. £. prakt. Ohem. [2>| 20, 76 
(1879), nnd H. Debns, Jonm. Ohem. Soo. 56, 278 (1888). Letzterer 
Antor weist ansdrücklich anf die Ähnlichkeit des abgeschiedenen 
Schwefels mit Orahams Kolloiden hin: «Überblicken wir die 
Mgenschaften des Schwefels, wie er in der Wackenroderschen 
Plüasigkeit vorhanden ist nnd ans derselben dnroh teilweise Yer- 
dampfnng erhalten werden kann, so dnden wir, dad er alle Kigen- 
schäften besitzt, welche Graham als für die Kolloide charakte- 
zistisoh beschreibt. 

«Per in der Wackenroderschen Lösung gelöste Schwefel 
diünndiert nicht durch porösen Ton oder dnroh Pergament.* « 
Kalisalz. Die üntersohiede im Verhalten des Koagnlnms 
bei der PftUnng mit verschiedenen Salzen einwertiger Kationen 
sind auch von S. Oden beobachtet worden (Der kolloide Schwefel, 
Nova Acta Eeg. Soo. Sdenl üpsaL Ser. IV VoL 8 Nr. 4 S. 157 
[1918]) . Ks ist „mit Kaünmsalzen hart, fast zu einem Kuchen 
erstant*. 

*) 17—180 am Arftometer. Vermntlioh Beanmö: dies ent- 
spricht einer Pichte von 1,14—1,15 nnd einem Sohwefelgehalte 
von nngeffihr 25 Prozent. Von Oden (a. a. 0. S. 81) sind Sole mit 
einem Schw;efelgehalte von 46 Prozent nnd einer Pichte von 1,24 
hergestellt worden, jedoch nach einem anderen Verfahren. 






